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Hmv  les  phënomëite»  eryo»eopli|ae»  mttevtm  par 
IM  MlvtMns  étendae»  (6«  partie)  ;  9.  11.  PICMERIUrO 

(/?.  t?A.  6^.,  1. 1*,  p.  2518). —  L'auleur  donne  dans  ce  mémoire  des 
tableaux  relatirs  à  la  cryoscopie  de  diverses  substances  dissoutes 
dans  Teau  ou  dans  le  benzène  ;  nous  nous  bornerons  à  renvoyer  à 
Toriginal.  l.  b. 

ëmr  le  irelame  moléealAlre  des  sabstonees  dls- 
aeviesi  JT.  TRAUBE  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2524). 

8w  les  hypetlftëses  de  la  dlsseeiAtien  éleetrely- 
li««e  et  de  rienlsatisii  f  S.  TRAVBE  (/>.  cb.  G.  y  t.  fft, 
p.  2989).  —  Voir  les  mémoires  originaux.  l.  b. 

Bmw  les  eitAm^emeiits  de  eendaetlbllitë  élee#rii|sie 
d'«me  seiutisit  eseasiennés  par  l'addUisn  d'ane 
petite  quantité  d'ane  ssibstanee  nen  eendaetrlee  i 

m.  s.  MOIiléAlVJD  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2726).  —  L'auteur, 
après  avoir  préparé  des  solutions  1/100, 1/1000  et  1/2000  normales 
d'azotates  de  potassium,  de  sodium  ou  de  lithium  dans  l'alcool 
métbylique  ateolu,  et  mesuré  leur  conductibilité  électrique,  a 
déterminé  de  nouveau  celle-ci  après  avoir  ajouté  à  ces  liqueurs 
des  quantités  variables  (5,  10,  15  et  20  0/0  en  volume),  de 
soc.  cHui.,  3*  séR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  étrang.  1 
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liquides  miscibles  non  conducteurs  (benzène,  toluène;  xylène, 
térébenthène).  Il  arrive  aux  résultats  suivants  : 

La  conductibilité  diminue  par  l'addition  de  la  substance  non 
conductrice,  et  la  diminution  de  conductibilité  est  proportionnelle 
à  la  quantité  de  cette  substance. 

Elle  varie  avec  la  nature  du  sel  dissous  et  avec  celle  de  la  subs- 
tance non  conductrice  ;  les  suivantes  sont  rangées  par  ordre  d'ac- 
tivité :  benzène,  toluène,  xylène,  térébenthène. 

Les  conductibilités  moléculaires  se  représentent  graphiquement 
par  des  lignes  droites.  l.  b. 

Aetiom  de  1»  lamiëre  «ar   le  eliloriire  d^mTgent  ^ 

H.  BRERETOUr  BAKER  (Chem.  so(k,  t.  «t.  p.  728).  —  L'au- 
teur ayant  mesuré  la  quantité  de  chlore  dégagé  par  la  décompo- 
sition du  chlorure  d'argent  dans  Tair,  sous  Tinfluence  de  la  lu- 
mière, et  fait  l'analyse  du  produit,  y  compris  le  dosage  direct  de 
Toxygène,  conclut  que  le  produit  formé  est  un  oxychlorure  de  com- 
position Ag*GlO.  Lorsqu'on  conserve  cette  substance  noirâtre  dans 
l'obscurité,  en  présence  de  l'air,  une  nouvelle  quantité  d'oxygène 
est  absorbée,  en  même  temps  qu*il  y  a  décoloration  ;  il  se  fait  sans 
doute  un  oxychlorure  blanc,  plus  riche  en  oxygène.         l.  b. 

Bee  Bansem  Alimenté  par  l'aleool  f  O.  BARTHEIi 

(D.  ch.  G, y  t.  •ft,  p.  2646).  —  L'appareil  en  question,  dont  on 
trouvera  la  figure  dans  l'original,  offre  à  peu  près  l'aspect  du  bec 
Bunsen  ordinaire,  sauf  que  le  tube  vertical  est  plus  large  et  à 
parois  plus  épaisses.  La  douille  horizontale,  au  lieu  d'amener  du 
gaz,  reçoit  par  l'intermédiaire  d'un  tube  de  caoutchouc  de  ralcool 
qui  s'écoule  d*un  réservoir  placé  à  un  mètre  environ  au-dessus  du 
bec  ;  l'alcool  vient  imbiber  un  paquet  de  toiles  métalliques  logé 
dans  la  partie  inférieure  du  tube  vertical  ;  un  robinet  à  vis  permet 
de  régler  l'afflux  de  l'alcool.  Au-dessus  de  ces  toiles  métalliques 
le  tube  est  percé  latéralement  de  deux  trous  qui  permettent  l'ar- 
rivée de  l'air;  entin,  le  haut  du  tube  est  garni  d'une  toile  métal- 
lique à  mailles  serrées.  Le  fonctionnement  de  l'appareil  se  com- 
prend aisément  sans  autre  explication.  L'auteur  a  fait  construire 
deux  modèles,  donnant  des  flammes  de  20  et  26  centimètres,  équi- 
valant respectivement  à  2  et  4  becs  Bunsen.  Si  l'on  remplace  la 
toile  métallique  à  mailles,  serrées  placée  en  haut  du  tube,  par  un 
tissu  à  mailles  plus  larges,  on  change  la  flamme  bleue  et  tran- 
quille donnée  par  l'appareil  en  une  flamme  bruyante  qui  fait  jus- 
qu'à un  çerlain  point  l'office  de  lampe  d'émailleur.  u  b. 
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S«r  I»  tmnuk^kmmL  d'aelde  s«ilftarii|«e  daits  1a  eom- 
IbVfltieii  du  gmm  d'éclairage  f  E.  PRIl¥OZ]VIK  (D.  cb. 

ff.,  t.  •»,  p.  2200).  —  A  l'occasion  d'une  récente  noie  de  M.  Lieben 
[MoD,  f.  Cb.^  t.  tS,  p.  286;  Bail.,  S»  série,  t.  8,  p.  1217),  l'auteur 
fait  remarquer  qu'il  a  eu  depuis  longtemps  l'occasion  d'observer 
sur  les  fumivores  des  becs  de  gaz  de  légers  dépôts  formés  essen- 
tiellement de  sulfate  neutre  d'ammonium  accompagné  d'un  peu  de 
sulfates  alcalins,  lorsque  Tappareil  est  en  verre  ou  en  porcelaine, 
et  d'an  peu  de  sulfate  de  cuivre,  lorsque  celui-ci  est  en  laiton. 
Ces  dépôts  n'atteignent  du  reste  que  quelques  décigrammes  au  bout 
de  plusieurs  mois.  La  formation  d'acide  sulfurique  s'explique 
aisément,  comme  le  fait  M.  Lieben,  par  la  présence  d'un  peu  de 
sulfure  de  carbone  restant  dans  le  gaz  après  épuration  ;  ce  sulfure 
provient  lui-même  de  la  réaction  de  la  pyrite  sur  la  houille. 
Quant  à  Tammoniaque,  il  est  malaisé  de  rendre  compte  de  son 
exislenee  dans  les  enduits  en  question  ;  il  est  vrai  que  le  gaz 
renferme  bien  un  peu  d'ammoniaque,  mais  celle-ci  devrait  brûler 
avec  le  gaz.  Peut-être  l'ammoniaque  des  sulfates  provient-elle  de 
l'atmosphère. 

Ces  dépôts  de  sulfate  d'ammonium  s'observent  aussi  bien  avec 
les  becs'papillons  qu'avec  les  becs  d'Ârgand;  quant  au  dépôt 
blanc  qui  salit  le  verre  de  ces  derniers,  il  est  constitué  par  des 
sulfates  de  calcium,  sodium  et  potassium,  celui  d'ammonium  fai- 
sant défaut  à  cause  de  la  température  qui  est  trop  élevée  en  ce 
point  pour  qu'il  puisse  subsister.  Les  becs  Bunsen  donnent  aussi 
Ueu  à  une  formation  de  sulfate  d'ammonium  ;  une  capsule  de  pla- 
tine pleine  d'eau  ayant  été  chauffée  pendant  deux  heures  sur  un 
bec  Bunsen  dont  la  flamme  touchait  le  fond,  présentait,  après 
Texpérience,  au  centre  de  la  région  frappée  par  la  flamme,  un 
espace  circulaire  enduit  d'un  peu  de  sulfate  d'ammonium.  Au- 
tour de  cette  région,  qui  c-prrespondait  au  cône  extérieur  froid 
de  la  flamme,  se  montrait  un  anneau  couvert  de  goutelettes 
d'acide  sulfurique  libre;  c'était  la  région  correspondant  à  la 
partie  chaude  de  la  flamme;  enfin  le  tout  était  enveloppé  d'un 
anneau  de  sulfate  d'ammonium.  [l.  b. 

9«r  la  farauitian  de  l^aeide  salf ariiiae  et  da  »al- 
fnte  d'aaaaiaitium  dans  la  eambastian  du  ^az  d'é- 
^Mdrmm^;  E.  rai^WOZUriK  {D.  cb,,  G.,  t.  «ft,p.  2676).  — 
Duis  cette  communication,  l'auteur  revient  sur  quelques  points 
de  là  précédente^  Il  montre  notamment  par  une  expérience  di- 
recte  que  de  l'eau  distillée,  bien  exempte  d'ammoniaque,  étant 
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évaporée  sur  un  bec  Bunsen  dans  une  capsule  de  platine,  se  charge 
de  quantité  notables  de  sulfate  d'ammonium. 

Cette  production  de  sulfate  d'ammonium  serait  moindre,  si 
l'évaporation  avait  eu  lieu  dans  un  vase  autre  qu'un  vase  en 
platine.  Car  le  platine  favorise  beaucoup  la  transformation  en 
acide  sulfurique  des  principes  sulfurés  contenus  dans  le  gaz, 
lesquels  passeraient  autrement  surtout  à  l'état  d*acide  sulfureux. 
Ainsi  une  capsule  de  platine  étant  chauffée  au  rouge,  au  moyen 
d'une  lampe  à  alcool  ou  d'un  feu  de  charbon  de  bois,  puis  por- 
tée toute  rouge  dans  de  l'air  humide  mélangé  de  gaz  anhydride 
sulfureux,  se  recouvre  de  quantités  sensibles  d'acide  sulfu- 
rique. L.  B. 

Appareil     pour    les     flltrations     elimadesi    TH. 

PAlJIi  {D.  cL,  G.  t.  «&,  p.  2208).  —  Un  tube  de  cuivre 
s'enroule  en  spirale  à  tours  serrés  à  la  surface  de  l'entonnoir; 
il  est  parcouru  par  la  vapeur  d'un  liquide  bouillant  provenant 
d'une  petite  chaudière,  et  cette  vapeur,  à  Tissne  du  serpentin,  re* 
tourne  à  la  chaudière  par  l'intermédiaire  d'une  chambre  de  con- 
densation surmontant  celle-ci  et  munie  d'un  long  tube  vertical 
faisant  l'office  de  réfrigérant  ascendant.  On  trouve  dans  l'ori- 
ginal les  détails  et  la  figure  de  cet  appareil  construit  tout  en 
cuivre;  pour  chauffer  un  moyen  modèle,  il  suffît  d"employer 
30  à  50  centimètres  cubes  de  liquide.  A  cause  des  perles  de 
chaleur  et  du  défaut  de  conduclibiUté  de  l'entonnoir,  il  convient 
de  prendre  ce  liquide  bouillant  à  une  température  notablement 
supérieure  à  celle  à  laquelle  on  veut  filtrer.  Amsi,  pour  filtrer 
des  solutions  aqueuses,  le  xylène  ou  mieux  encore  le  cumène 
conviennent  très  bien.  l.  b. 

Sur  l'iiiflaettee  eiLeraée  p*r  1*  eomposltioii  da 
verre  des  porte -objets  et  eouvre- objets  sur  Is 
stabilité  des  préparations  mieroseopiques  (III);  H. 
1¥EB£R  {D.  ch,  G.,  t.  «&,  p.  2374).  —  Il  est  arrivé  parfois, 
d'après  certams  micrographes,  que  des  préparations  microsco- 
piques se  sont  altérées  spontanément  au  bout  d'un  certain  temps 
parce  que  les  surfaces  vitrées  trop  attaquables,  mises  en  contact 
avec  ces  objets,  leur  avaient  cédé  un  peu  dalcali.  On  évitera  cet 
inconvénient  en  choisissant  pour  les  lames  et  les  lamelles  des 
verres  renfermant  une  quantité  de  silice  et  de  chaux  qui  ne  soit 
pas  au-dessous  des  limites  posées  par  l'auteur.  Pratiquement,  les 
verres  devront  être  essayés  par  une  exposition  prolongée  à  Tac- 
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tîoQ  de  Tair  humide,  et  ce  qui  est  plus  expéditif  encore,  à  celle  de 
la  sapeur  d'eau  chargée  d*acide  chlorhydrique  ;  le  verre  ne  devra 
pas  se  ternir.  l.  b. 

9mr  des  Êk^^wnwem  Ar  eorrosion  «rtiflelelle  à  Im  «nr- 
fMe  dit  dlAinmiit^  nr.  liUZI  {D.  cb,,  G,,  t.  tft,p.  2470). 
—  L'auteur,  ayant  chauffé  pendant  vingt  à  trente  minutes  à  la 
plus  haute  tennpérature  que  puisse  donner  un  four  Forquignon 
et  Leclercq,  un  diamant  non  taillé  au  sein  d'une  roche  en  fusion 
(c'était  le  blae  ground^  gangue  serpentineuse  des  diamants  du 
Cap),  a  observé  que  le  diamant  avait  été  corrodé;  sa  surface 
était  creusée  de  cupules  hémisphériques  de  dimensions  variées 
et  io<37istée  d'une  couche  noire  ou  rouge  d'oxyde  de  fer.    l.  b. 


les  prepriétés  elaimlqnes  du   verre.   Aetion 
••liittoms   iUemlines  et    «mlines    «ur  le    verre  f 

F.  WmmwWWBL  {D,  ch.  G,,  t.  t6,  p.  2494-2518).  —  L'auteur  a 
étudié  successivement  l'action  sur  le  verre  de  l'eau  pure  surchauf- 
fée, des  lessives  alcalines,  de  l'ammoniaque,  des  solutions  de  car- 
bonates alcalins  ou  d'autres  sels  ;  nous  nous  bornerons  à  formuler 
ici  les  conclusions  de  son  travail. 

Les  lessives  alcalines  caustiques  agissent  sur  le  verre  beau- 
coup plus  énergiquement  que  l'eau  pure,  parce  que,  abstraction 
£iite  des  solutions  très  étendues,  elles  dissolvent  la  totalité  des 
parties  constituantes  du  verre.  La  lessive  de  soude  agit  le  plus 
fortement,  vient  ensuite  celle  de  potasse,  enfin  la  solution  d'ammo- 
niaque et  l'eau  de  baryte. 

L'élévation  de  température  accroît  notablement  l'intensité  de 
l'attaque  par  les  alcalis. 

A  haute  température,  l'attaque  du  verre  croît  rapidement  d'abord, 
lentement  ensuite,  avec  la  concentration  des  liqueurs  alcalines. 

A  la  température  ordinaire,  au  contraire,  les  solutions  alcalines 
concentrées  agissent  plus  faiblement  que  les  solutions  étendues. 

Les  solutions  alcalines  pures  et  pas  trop  concentrées  agissent 
plus  faiblement  sur  le  verre  que  des  solutions  analogues,  mais 
renfermant  déjà  un  peu  de  silice. 

Les  carbonates  alcalins,  même  en  solutions  très  étendues,  atta- 
quent le  verre  beaucoup  plus  fort  que  ne  le  ferait  l'eau  pure.  Leur 
mode  d'action  ressemble  plus  à  celui  des  autres  sels  qu'à  celui 
des  alcalis  caustiques.  A  concentration  égale,  le  carbonate  de  so- 
dinm  est  plus  actif  que  celui  de  potassium. 

L'aclioo  des  solutions  salines  sur  le  verre  est  la  résultante  de 
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6  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

raction  de  Teau  et  de  l'action  propre  du  sel  dissous;  ces  deux 
composantes  varient  avec  la  concentration  et  avec  la  nature  du  se), 
ainsi  qu'avec  celle  du  verre. 

Parmi  les  sels,  ceux  dont  l'action  est  énergique  (plus  énergique 
que  celle  de  Teau)  sont  ceux  qui  engendrent  des  sels  de  calcium 
insolubles;  pour  ces^sels,  l'action  croit  avec  la  concentration. 

Au  contraire,  les  sels  qui  peuvent  former  des  sels  de  calcium 
solubles  attaquent  le  verre  moins  fort  que  ne  le  fait  l'eau,  aussi 
leur  action  diminue-t-elle,  à  mesure  que  la  concentration  augmente. 

L.    B. 

£xpérleiiee«  de  eours  au  sujet  des  explosions  iie 
poussières  de  eliarbon  dans  les  mines ^  T*-E. 
THORPE  {Cbem,  soc,  \.  61,  p.  414).  —  L'appareil,  dont  on 
trouvera  le  dessin  dans  le  mémoire  original,  se  compose  d*un 
tube  de  4  mètres  de  long,  à  section  carrée  de  12  centimètres  envi- 
ron de  côté,  formé  de  planches;  un  tube  semblable,  long  de 
2  mètres,  croise  à  angle  droit  le  premier,  en  sorte  que  cet  ensemble 
étant  disposé  horizontalement,  forme  une  ci*oix  et  doit  représenter 
une  galerie  de  mines.  Les  planches  placées  en  dessus,  peuvent  se 
soulever  à  volonté  ou  se  rabattre  et  sont  alors  assujetties  par  des 
crochets.  La  boite  tubulaire  ainsi  constituée  peut,  par  une  des 
extrémités  de  sa  longue  branche  s'aboucher  dans  une  autre  boite 
ayant  la  forme  d'un  cube  de  22  centimètres  environ  de  côté, 
munie  d'un  couvercle  et  percée  de  deux  petits  trous  qu'on  peut 
boucher  à  volonté.  La  communication  entre  les  deux  boîtes  peut 
être  interrompue  au  moyen  d'un  registre.  La  boite  tubulaire  étant 
saupoudrée  de  poussière  de  charbon  sur  toute  la  surface  de  son 
fond,  on  peut  par  exemple,  afin  d'imiter  les  explosions  consécu- 
tives aux  coups  de  mines  remplir  la  boîte  cubique  et  la  boîte  tubu- 
laire d'un  mélange  d'air  et  de  formène  ou  de  gaz  d'éclairage,  puis 
le  registre  étant  levé,  tirer  par  un  des  trous  de  la  boite  cubique  un 
coup  chargé  à  poudre  d'un  petit  pistolet  ;  on  observe  alors  une 
déflagration  générale,  la  poussière  de  charbon  est  chassée  vio- 
lemment par  les  trois  extrémités  de  la  boîte  tubulaire,  en  formant 
des  jets  de  flamme  longs  parfois  de  plus  d'un  mètre.  On  peut 
encore  ne  mettre  de  mélange  détonant  que  dans  la  boîte  cubique  : 
le  registre  étant  abaissé,  et  la  boîie  tubulaire  garnie  de  poussière 
de  charbon,  mais  pleine  d'air,  on  lève  le  registre  et  au  même  ins- 
tant on  met  le  feu  au  mélange  à  l'aide  d'un  rat-de-cave;  l'effet  est 
le  même  que  dans  la  première  expérience.  Les  essais  réussissent 
encore  mieux  si  l'on  remplace  la  poudre  de  charbon  par  celle  de 
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lycopode  ;  avec  cette  dernière^  on  peut  s'assurer  que  la  poussière 
n*est  pas  entièrement  binllée  ;  on  la  voit  souvent,  grâce  aux  remous, 
s'accumuler  après  l'explosion,  dans  des  coins  ou  derrière  des  obs- 
tacles, ce  qu^on  observe  du  reste  dans  les  explosions  au  sein  des 
mioes.  l.  b. 

S«p  l'adliéstoii  éku  Miereare  mn  verre  en  présenee 
ées  telonr^nesi  HT- A.  SHE2tfSTO]V£  (Cbem.  soc.  y  t.  «i, 
p.45â).  —  L'auteur  a  constaté,  au  cours  d'analyses  de  mélanges 
gaxeux  renfermant  du  chlore  et  dans  lesquels  on  absorbait  le 
chlore  par  le  mercure,  que  la  présence  de  chlore  sec  ou  humide  au 
intact  du  mercure  suffit  pour  communiquer  à  ce  mêlai  la  pro- 
priété de  c  faire  la  queue  »  et  d'adhérer  fortement  au  verre,  en 
sorte  que  les  lectures  sont  souvent  rendues  très  difficiles.  Le 
brome  et  l'iode,  et  aussi  l'ozone,  jouissent  de  la  môme  propriété. 

L.    B. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


«■r  le  pml^m  atomique  du  boref  S.^JL.  HOSHLYMS 
ABBAHAIili  {Cbem.  soc. y  t.  •!,  p.  650).  —  L'auteur  a  em- 
ployé deux  procédés  pour  déterminer  le  poids  atomique  du  bore  ; 
le  premier  consiste  à  mesurer  la  perte  de  poids  subie  par  le  borax 
cristallisé  lorsqu'on  le  calcine.  Pour  effectuer  cette  opération  sans 
perte  et  éviter  le  boursouHement,  le  borax  était  chauffé  d'abord 
très  doucement  dans  le  vide  et  ce  n'est  qu'au  bout  de  cinq  à  vingt 
heures  qu'on  atteignait  la  température  de  250-300'';  alors  le  sel 
était  entièrement  effleuri  sans  fusion  aqueuse  et  il  ne  restait  plus 
que  0,5  0/0  d'eau  ;  on  terminait  par  une  calcination  allant  jusqu'au 
rouge.  On  s'est  assuré  que  l'eau  dégagée  n'entraînait  ni  acide  bo- 
rique ni  borax. 

On  a  trouvé  ainsi  que,  si  l'on  admet  que  la  formule  du  borax 
cristallisé  est  bien  Bo*0"'Na*  +  10H*O,  le  poids  atomique  du  bore 
66t  un  nombre  compris  entre  10,554  et  10^843. 

Le  second  procédé  consiste  dans  l'analyse  du  bromure  de  bore. 
Ce  produit  a  été  préparé  en  faisant  agir  la  vapeur  de  brome  pur 
sur  du  bore  amorphe  bien  exempt  de  fer  et  séché  dans  le  vide; 
eette  opération  se  faisait  dans  un  tube  en  verre  vert  courbé  en 
U  i  ses  deux  extrémités.  Le  bromure  de  bore  était  rectifié  deux 
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fois  et  finalement  condensé  dans  une  éprouvette  sur  la  cuve  à 
mercure,  d'où  on  prélevait  de  quoi  remplir  des  ampoules.  Le  bro- 
mure était  alors  décomposé  par  l'eau  et  l'acide  bromhydrique 
dosé  par  l'azotate  d'argent,  en  procédant  à  peu  près  suivant  la  mé* 
thode  de  Stas.  L'auteur  est  arrivé  ainsi  pour  lo  {)oids  atomique  du 
bore  à  la  valeur  moyenne  10,827.  l.  b. 


Sur    le    poids   «tomique    du    palladiiimi     O*-^. 

BAIIiEY  et  THORIVTOW  liAIIIB  {Cbem.  soc,  t.  «i^.p.  745). 
—  Les  auteurs  ont  d'abord  préparé  du  palladium  pur  en  épuisant 
celui  du  commerce  par  l'acide  chlorhydrique,  dissolvant  le  résidu 
dans  l'eau  régale,  évaporant  la  solution  avec  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  pour  détruire  l'acide  azotique,  précipitant  la  solu- 
tion du  chlorure  ainsi  formé  par  une  solution  de  cyanure  mercu- 
rique,  lavant  le  précipité  de  cyanure  de  palladium  ainsi  formé,  le 
calcinant,  reprenant  le  résidu  par  Teau  régale  et  précipitant  la 
solution  par  le  chlorure  de  potassium.  Le  chloropalladite  de  po- 
tassium était  ensuite  calciné  dans  l'hydrogène  et  le  résidu  épuisé 
par  l'eau  ;  on  répétait  plusieurs  fois  cette  série  d'opérations  sur  le 
métal  ainsi  purifié.  Le  palladium  après  ces  divers  traitements  ne 
cédait  plus  rien  à  l'acide  chlorhydrique  ;  on  l'a  encore  redissous 
dans  l'eau  régale,  et,  après  avoir  chassé  par  évaporalion  l'excès 
d'acide,  la  solution  a  été  additionnée  d'ammoniaque,  jusqu'à  redis- 
solution du  précipité  d'abord  formé;  la  liqueur,  filtrée  pour  retenir 
un  léger  résidu  insoluble,  a  été  étendue  d'eau,  puis  saturée  par  Tf)- 
cide  chlorhydrique  gazeux  ce  qui  a  déterminé  la  précipitation  de 
chlorure  de  palladammonium.  On  a  rejeté  les  premières  et  les 
dernières  portions  de  ce  sel,  en  opérant  par  précipitation  frac- 
tionnée et  le  reste,  par  calcination  dans  l'hydrogène,  a  enfin  fourni 
le  métal  pur  qui  a  servi  aux  déterminations  du  poids  atomique. 

Après  des  tentatives  infructueuses  faites  en  vue  do  mesurer 
celui-ci  par  l'analyse  du  cyanure  de  palladium  et  du  cyanure  de 
palladammonium,  les  auteurs  ont  cherché  à  utiliser  celle  du  chlo- 
ropalladite de  potassium.  Ils  ont  calciné  ce  sel  dans  l'hydrogène 
à  température  la  plus  basse  possible,  et  mesuré  le  rapport  du 
chlorure  de  potassium  au  palladium  métallique,  produits  de  la 
calcination.  Ces  déterminations  les  conduisent  au  poids  ato- 
mique 104,87  ;  mais  il  accordent  plus  de  confiance  aux  nombres 
déterminés  par  le  procédé  suivant. 

Il  s'agit  de  l'analyse  du  chlorure  de  palladammonium  précipité  ; 
ce  sel  est  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène  pur,  on  a  recueilli 
le  chlorure  d'ammonium  formé  et  on  y  a  dosé  le  chlore  par  l'azo- 
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tate  d'irgenL  D'antre  part,  le  métal  réduit,  après  avoir  été  calciné 
fortement  dans  le  vide,  pour  enlever  Thydrogène,  est  pesé.  La 
moyenne  d'an  grand  nombre  de  déterminations  a  conduit  à  la  va- 
leor  106,368,  si  on  s'appuie  sur  le  dosage  du  chlore,  et  à  la 
nlear  105,459  déduite  de  la  pesée  du  palladium  réduit,   l.  d. 

tar  le  Mufre  inai^liible  |  !¥•  SCHniTZ-DIJIlIOlVT 

\fl.ch.G.,t.  tS,  p.  2659).—  M.  Bellamy  a  annoncé  (C.  fl.,  t.  •!, 
p.  330)  que,  dans  la  préparation  de  Thyposulfite  de  sodium  par 
Téêciioû  Qû  soufre  sur  une  solution  bouillante  de  sulfite,  le  soufre 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  se  comporte  un  peu  diffé- 
reauneot  da  soufre  soluble  (il  se  dissoudrait  notamment  en  quan- 
tité beaacoup  plus  grande,  sans  dégagement  d'acide  sulfhydrique, 
si  dépôt  blanc  de  soufre  après  refroidissement  de  la  solution  fil- 
Irée).  L*aateur,  ayant  repris  ces  expériences,  n'a  pu  découvrir  de 
différeoce  dans  le  mode  d'action  des  deux  variétés  du  soufre  ; 
lear  solubilité  dans  le  sulfite  est  la  même:  tous  les  deux  dégagent 
va  peu  d*acide  sulfhydrique  et  les  liqueurs  filtrées  ne  déposent 
pas  de  soofire  après  refroidissement  (à  moins  qu'il  n'y  ait  eu  con- 
lad  proloagè  avec  l'atmosphère^  par  suite  de  l'oxydation  d'un  peu 
d'acide  sulfhydrique  dissous).  Le  soufre  insoluble  se  dissout 
cepeoduïi  on  peu  plus  vite  que  le  soufre  soluble,  mais  non  en 
plus  grande  quantité.  l.  b. 

S«p  TiimMe  et  «ur  rimtde  de  Timide  «nlfiari^iie  | 

W.  niAIJBE  (D.  cb.  G.,  t.  «&,  p.  2472).  —  Regnault  ayant 
bit  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  du  chlorure  de  sul- 
faiyle  dissous  dans  le  chlorure  d'éthylène(i4/2J2.cZun2./?i!275.,  t.  ••, 
p.  170),  obtint  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  d'un  produit  qu'il  ne 
pat  séparer  entièrement  de  ce  dernier  et  dont  les  réactions  por- 
tèreot  Regnault  à  penser  qu'il  s*était  formé  de  la  sulfamide,  d'à* 
près  la  réaction  régulière  (1)  : 

S02C12  +  4  AzH3  =  S02(AzH2)2  +  2  AzH^GI. 

L'auteur  ayant  modifié  un  peu  le  procédé  de  Regnault,  a  re- 
ooonu  Texactilude  des  vues  de  celui-ci  et  réussi  à  séparer  la  sulf- 
amide du  sel  anunoniac,  en  opérant  comme  il  suit. 

On  dissout  du  chlorure  de  sulfuryle  dans  15  ou  20  fois  son  vo- 
faune  d'un  dissolvant  inerte,  par  exemple  dans  le  chloroforme,  on 

(i;  Celle  réacUoD  a  été  conlestée  par  Rose,  qui  admet  qu'il  s'engendre  non 
éi  la  sulfamide,  mais  du  sulfamale  d'ammonium. 
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sature  par  un  courant  d'ammoniaque  sèche,  puis  on  agite  le  pro- 
duit de  la  réaction  avec  de  Teau,  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  qui 
s'est  d'abord  formé  dans  le  chloroforme,  se  soit  redissous  dans 
celui-ci.  On  sépare  alors  du  chloroforme  la  liqueur  aqueuse  et  on 
la  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  de  plomb  ou  d'argent,  jusqu'à  dis- 
parition du  chlore  et  de  l'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  est  con- 
centrée et  laisse  un  sirop  visqueux  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser 
jusqu'à  présent. 

Ce  produit  sirupeux  n'est  autre  que  celui  de  Regnault,  sauf  qu'il 
est  parfaitement  débarrassé  de  chlorure  d'ammonium.  Ses  réac- 
tions, concordantes  avec  celles  observées  par  Regnault,  diffèrent 
de  celles  des  autres  amides  de  l'acide  sulfurique  décrites  jusqu'à 
présent,  et,  quoiqu'on  n'ait  pu  en  faire  l'analyse  quaniilative,  il 
est  bien  probable  qu'on  est  en  présence  de  l'amide  neutre  de 
l'acide  sulfurique  ou  sulfamide  SO*(AzH*)*. 

Ce  corps  est  très  hygroscopique  et  déliquescent;  ses  solutions 
aqueuses  ne  précipitent  ni  par  les  sels  de  baryum,  ni  par  le  chlo- 
rure de  platine.  Bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  trans- 
forme en  sulfate  d'ammonium.  Il  ne  jouit  pas  de  propriétés  acides, 
car  il  ne  se  combine  pas  aux  bases,  et  cependant  il  peut,  par 
double  décomposition  fournir  des  dérivés  métalliques.  Ainsi,  ses 
solutions  donnent  des  précipités  blancs,  amorphes,  presque  inso- 
lubles, avec  l'azotate  mercurique,  le  sous-acélale  de  plomb,  l'azo- 
tate d'argent  ammoniacal.  Les  précipités  plombique  et  argentique 
sont  solubles  dans  l'acide  azotique  étendu,  tandis  que  le  précipité 
mercurique  y  est  insoluble,  mais  se  dissout  dans  les  acides  azo- 
tique ou  chlorhydrique  concentrés.  La  présence  de  chlorures  em- 
pêche la  précipitation  par  l'azotate  mercurique  ;  aussi  le  chlorure 
mercurique  ne  produit-il  aucun  dépôt.  Les  solutions  des  dérivés 
plombique  ou  argentique  dans  l'acide  nitrique  ëlendu  ne  préci- 
pitent pas  parle  chlorure  de  baryum;  cette  précipitation  se  produit 
après  une  ébullition  prolongée,  ou  encore  après  addition  d'un  azo- 
tite.  Ces  précipités  métalliques,  mis  en  suspension  dans  l'eau  et 
traités  par  l'acide  sulfhydrique,  régénèrent  le  produit  primitif, 
sirupeux  et  incristallisable.  Celui-ci,  du  reste,  chauffé  doucement, 
dégage  de  l'ammoniaque,  et  si  l'on  chauffe  plus  fort,  de  l'anhy- 
dride sulfureux  ;  il  en  est  de  même  de  ses  dérivés  métalliques, 
particulièrement  de  celui  à  base  d'argent,  dont  la  décomposition 
est  très  intéressante. 

Chauffé  à  130®,  ce  dérivé  perd  de  l'ammoniaque  ;  si  l'on  monte 
progressivement  jusqu'à  200®,  il  ne  se  fait  pas  de  décomposition 
plus  profonde,  et,  si  l'on  pousse  la  température  plus  haut,  il  se 
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dégage  de  Tanhydride  sulfureux  en  môme  temps  qu'il  reste  de 
Vargeot  et  un  peu  de  sulfate  d'argent.  Mais  si  l'on  ne  dépasse  pas 
i70-180*  et  qu*on  ait  maintenu  celte  température  jusqu'à  cessation 
du  dégagement  d'ammoniaque,  puis,  qu'on  reprenne  le  résidu  par 
l'eau  chaude  légèrement  acidulée  par  l'acide  azotique,  on  voit 
cristalliser,  par  refroidissement,  un  nouveau  sel  d'argent  qu'on 
peut  obtenir  parfaitement  pur  en  le  redissolvant  dans  l'eau  chaude, 
laissant  refroidir,  et  recommençant  plusieurs  fois  le  même  traite- 
ment. Comme  le  dérivé  argentique  d'où  l'on  est  parti  s'agglomère 
soos  Taction  de  la  chaleur  et  ne  dégage  alors  que  peu  d'ammo- 
niaque, il  convient,  soit  de  le  pulvériser  à  plusieurs  reprises  au 
cours  de  la  calcination,  ou  bien  encore  de  l'employer  à  l'état  de 
mélange  intime  avec  une  poudre  inerte  en  excès  comme  le  sulfate 
de  baryum,  ou  enfin,  ce  qui  vaut  le  mieux,  de  le  mélanger  avec  le 
quart  de  son  poids  de  sel  ammoniac  et  de  porter  la  température 
d*abord  à  140-i50',  puis  à  ITO-ISO».  En  ce  cas,  on  reprend  le  rési<iu 
par  une  solution  chaude  d'azotate  d'argent  faiblement  acidulée  par 
l'acide  azotique  (1). 

'  Le  nouveau  sel  cristallisé  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  so\uble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'acide  azotique 
pas  trop  étendu.  Ses  solutions  ne  sont  pas  précipitées  par  l'azotate 
de  baryum,  même  après  qu'on  a  précipité  l'argent  par  l'acide 
ehlorhydrique  ;  mais,  après  une  très  longue  ébuliition  en  liqueur 
fortement  chlorhydrique,  la  précipitation  du  sulfate  de  baryum  a 
lieu.  Par  calcination,  ce  sel  se  détruit  complètement,  en  laissant 
de  Targent  et  un  peu  de  sulfate  d'argent. 

On  a  dosé  dans  ce  sel  l'argent,  le  soufre  et  l'azote  ;  ces  analyses 
conduisent  à  la  formule  SO*AzAg,  qui  est  celle  de  la  sulfimide 
argeatiquej  sel  métallique  de  Timide  neutre  de  l'acide  sulfurique 
oo  suWmidey  SO*=AzH.  Il  existe  de  même  d'autres  sels  métal- 
liques de  la  sulfimide,  comparables  aux  cyanates  jusqu'à  un  cer- 
tain point  ;  ils  seront  décrits  plus  tard.  l.  b. 

Seclterelaes   sur  les   métaux   dit   groupe    du   eé- 

ri«m(I  et  II);   P.    SCHOTTIiÂnrDER  {D.  cb.  G,,  t.  t5, 

p.  378-894  et  569-599).  —  Ces  deux  mémoires  ne  sont  pas  faciles 
à  résumer,  en  raison  de  leur  nature  et  de  leur  étendue.  Nous  ne 

(1)  Lorsqu'on  veut  préparer  en  grand  ces  dérivés  argentiques,  il  n'est  pas 
Bécessajre  d^isoler  la  sulfamide;  il  suffit  de  traiter  sa  solution  brute,  c'est- 
à-4fir«  le  produit  de  Hegnaull,  par  Fazotale  d'argent  jusqu'à  précipitation  corn- 
plàle  du  chlorure,  puis  d'ajouter  après  filtration,  encore  de  l'azotate  d'argent, 
enfin  une  quantité  convenable  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  que  tout  le  dérivé 
argeotîqae  de  la  sulDimide  soit  précipité. 
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pouvons  guère  ici  qu'en  donner  le  titre,  ainsi  que  celui  des  cha-  ' 
pitres  qui  les  composent.  Le  premier  mémoire,  relatif  à  la  sépara- 
tion des  terres  de  la  cérile  par  la  méthode  de  M.  Auer  von  Wels- 
bach  (Mon,  f.  Ch.,  t.  ft,  p.  508),  traite  successivement  des  ques- 
tions suivantes  :  obtention  des  sels  de  cérium  purs,  exempts  de 
lanthane  et  de  didyme;  obtention  des  sels  de  lanthane  et  de  didyme 
exempts  de  cérium  ;  séparation  du  lanthane  et  du  didyme  par  la 
méthode  des  oxydes;  préparation  à  Tétat  de  pureté  des  sels  de 
lanthane  et  dédoublement  du  didyme  en  ses  constituants  par  cris- 
tallisation de  Tazotate  double  ammoniacal.  Quant  au  second  mé- 
moire, il  renferme  une  étude  spectroscopique  et  spectrophotomé- 
trique  des  constituants  du  didyme.  L'auteur  y  montre  que  les 
bandes  obscures  ou  maxima  d'absorption  observées  dans  les 
spectres  d'absorption  ne  sont  pas  forcément  caractéristiques  d'un 
élément  distinct,  en  sorte  qu'il  y  a  sans  doute  lieu  de  réduire 
quelque  peu  le  nombre  des  corps  simples  admis  par  MM.  Kriiss 
et  Nilson  dans  le  didyme.  l.  b. 

Sur  l'meide  eliromiqne $  E.  FIEIiD  (Cbom.  soc,  t.  Si 9 
p.  405).  —  M.  Moissan  a  annoncé  (Ann.  chim,  pbys,^  6*  série, 
t.  ft»  p.  568)  que,  lorsqu'on  refroidit  à  0«  une  solution  saturée 
d'anhydride  chromique,  préparée  dans  certaines  conditions  qu'il 
indique,  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  de  petits  cristaux 
rouges  qui,  d'après  l'analyse,  sont  formés,  non  d'anhydride  chro- 
mique CrO^,  mais  d'acide  chromique  CrO^H*.  L'auteur  a  répété 
ces  expériences  avec  le  plus  grand  soin  et  a  constaté  que,  contrai- 
rement à  l'opinion  de  M.  Moissan,  les  cristaux  qui  se  déposent  dans 
ces  circonstances  sont  de  Tanhydride  chromique  ordinaire  CrO^. 
Ce  fait  est  du  reste  confirmé,  en  outre  de  l'analyse,  par  la  mesure 
du  point  d'ébuUition  d'une  solution  aqueuse  contenant  un  poids 
donné,  soit  des  cristaux  en  question,  soit  d'anhydride  chromique, 
suivant  la  méthode  de  M.  Beckmann  {Zeits,  phys,  Chim.  y  t.  S, 
p.  437).  Les  élévations  du  point  d'ébuUition  des  solutions  au-dessus 
de  celui  de  l'eau  pure  ont  été  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

Ceci  ne  veut  pas  dire  qu'une  solution  aqueuse  froide  d'anhy- 
dride chromique  ne  renferme  pas  au  moins  une  partie  de  celui-ci 
à  l'état  d'acide  chromique  CrO^H*  ou  d'acide  dichromiqueCr^O'^H*. 
En  fait,  l'auteur  ayant  fait  à  ce  sujet  quelques  déterminations 
cryoscopiques,  a  trouvé  des  dépressions  moléculaires  du  point  de 
congélation,  intermédiaires  entre  celles  qui  correspondraient  à 
CrO^H*  et  à  Cr*0*'H*.  Ces  composés  existaient  donc  sans  doute, 
mais  à  l'état  de  dissociation  partielle.  l.  b. 
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8«r   le    «liloriire    platlnlquei    HT.    PlIULIMOEm 

(Cbem.  soc. y  t.  %%.,  p.  422).  —  Pour  préparer  aisément  du  chlo- 
rure platinique  pur,  neutre  et  anhydre,  Fauteur  calcine,  au  sein 
d'an  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec,  à  170-200'',  de  Tacide 
chloroplaiinique  desséché.  Le  produit  renferme  comme  seule  im- 
pureté une  trace  de  chlorure  platineux  qui  reste  insoluble  lorsqu'on 
dissout  le  produit  dans  Teau.  On  évite  celte  formation  de  chlorure 
platineux  en  ne  dépassant  pas  165»;  seulement  il  faut  chauffer 
pendant  quinze  heures;  le  produit  est  alors  du  chlorure  platinique 
absolument  pur.  l.  b. 

Svr  le  elalemire  plmtineniL  et  «on  usaye  eonanie 
•ewee  «e  elalorei  Hr-A.  SHEMSTOME  et  €.-R«  B£€K 

{Chem.  soc. y  p.  Si^  p.  445).  —  Les  auteurs  ont  analysé  à  l'aide 
d'un  appareil  dont  on  trouvera  la  figure  dans  le  mémoire  original, 
les  gaz  qui  se  dégagent  lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  divers 
échantillons  de  chlorure  platineux.  Après  absorption  du  chlore 
par  du  mercure,  ils  ont  trouvé  qu'il  reste  un  résidu  de  quelques 
centièmes  pour  cent  en  volume,  formé  d'acide  chlorhydrique, 
d'oxygène,  de  vapeur  d'eau,  et  peut-être  d*une  trace  d'azole.  La 
décomposition  ignée  du  chlorure  plalineux  n'est  donc  pas,  comme 
on  J'a  crUf  un  moyen  de  préparer  du  chlore  absolument  pur. 

L.   B. 

Sur  l'eixlsteiiee  possible  d'un  nouTel  élément^  le 
■UMirluBi^  dans  un  nalnér»l  d'Eirjptei  H.  DROOP 

SI€fllJlie:!ID  et  IIIJSSEIIV  OFF  (Cbem.  soc,  t.  «i,  p.  491). 

—  Le  minéral  en  question,  sorte  d'alun  fibreux,  avait  été  trouvé  et 
envoyé  de  la  Haute-Egypte  par  S.  E.  Johnson-Pacha  ;  on  y  a 
remarqué  la  présence  du  cobalt  (de  1,02  à  3,63),  métal  qu'on 
n'avait  pas  encore  rencontré  en  Egypte  et  aussi  d'une  autre  subs- 
tance douée  de  propriétés  nouvelles  et  que  les  auteurs  extraient 
comme  il  suit  : 

On  dissout  dans  l'eau  une  grande  quantité  de  cet  alun  (100  kilos 
par  exemple),  on  ajoute  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium,  et  Ton  fait  passer  dans  les  liqueurs  un  courant  d'acide 
sulfhydriqiie,  ce  qui  détermine  d'abord  la  formation  d'un  précipité 
blanc.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  et,  si  l'on  continue 
à  faire  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  liqueur  filtrée,  on 
obtient  un  précipité  noir  contenant  des  sulfures  de  cobalt  et  de  fer. 
Le  précipité  blanc  est  lavé  soigneusement  à  l'eau  d'abord,  puis  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  ensuite  dissous  dans  l'eau  régale 
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bouillante.  La  solution  étant  filtrée  et  abandonnée  au  rerroidisse- 
ment,  décantée  pour  se  débarrasser  d'un  peu  de  sulfate  de  cal- 
cium, est  évaporée  à  sec;  le  résidu  repris  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  enfin  la  solution  précipitée  par  Tammoniaque.  Le  dépôt 
ainsi  obtenu  est  lavé,  redissous  dans  un  petit  excès  d'acide  sulfu- 
rique,  et  le  sel  foi*mé  est  soumis  à  la  cristallisation  dans  Talcool 
à  50*;  par  une  seconde  cristallisation,  ce  sulfate  s'obtient  presque 
blanc  et  à  peu  près  exempt  de  fer.  Pour  avoir  une  purification  plus 
complète,  on  redissout  dans  Teau  le  sulfate,  on  ajoute  un  excès  de 
lessive  de  soude,  ce  qui  a  pour  effet  de  redissoudre  le  précipité 
formé  d'abord,  sauf  un  peu  d'oxyde  ferrique;  par  addition  de  chlo- 
rure d'ammonium  à  la  liqueur  sodique,  on  reprécipite  Toxyde 
blanc;  celui-ci  est  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  cette 
solution  soumise  une  seconde  fois  au  même  traitement.  Finalement 
on  obtient  un  précipité  blanc  qui,  après  avoir  été  bien  lavé,  fut 
employé  à  saturer  de  l'acide  chlorhydrique  chaud;  la  solution  de 
ce  chlorure  était  acide  au  tournesol,  mais  neutre  au  mélhylorange. 

Par  la  pesée  des  précipités  fournis  par  divers  réactifs  dans  des 
portions  égales  de  celte  solution,  les  auteurs  ont  pressenti  qu'il 
s'agissait  d'un  métal  à  poids  moléculaire  élevé.  Cependant  le  sel 
n'était  pas  encore  pur;  on  a  précipité  la  solution  par  Toxalate 
d'ammonium;  il  est  resté  en  solution  de  notables  quantités  d'a- 
lumine, et  l'oxalate  lavé  et  calciné  a  fourni  un  oxyde,  qu'on  a  pu 
redissoudre  assez  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique.  Cette  fois, 
en  traitant  de  nouveau  par  l'oxalate  d'ammonium,  la  précipitation 
était  complète.  L'analyse  de  l'oxalate  du  nouveau  métal  a  montré 
que  celui-ci  possédait  un  poids  atomique  voisin  de  228  (en  suppo- 
sant que  le  résidu  de  la  oialcinalion  est  un  oxyde  RO).  Or  la  loi  de 
périodicité  des  éléments  fait  prévoir  un  corps  simple  de  poids 
atomique  225  dans  la  colonne  des  glucinium,  calcium,  strontium, 
baryum.  La  liste  des  réactions  suivantes  semble  montrer  que  le 
nouveau  corps  se  rapproche  un  peu  du  glucinium,  et  aussi,  par 
quelques  propriétés,  du  calcium  et  du  zinc. 

Soude  caustique.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès. 

Ammoniaque.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

Acide  sulfhydrique.  —  Pas  de  précipité,  en  solution  neutre  ou 
acide  du  chlorure;  mais  en  solution  acétique,  au  bout  d'un  certain 
temps,  précipité  blanc  gélatineux  (si  la  solution  est  concentrée,  la 
liqueur  se  prend  en  masse),  aisément  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, insoluble  dans  l'acide  acétique. 

Sulfure  d ammonium  {ou  de  sodium).  —  Précipité  blanc,  géla- 
tineux, insoluble  dans  un  excès. 
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Carbonate  (f  ammonium,  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans  une 
solution  concentrée  chaude  du  réactir  en  excès. 

Ferrocyanure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  du  chlorure,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Ferricyanure  de  potassium,  —  Rien. 

Cliromate  de  potassium.  —  Précipité  jaune,  soluble  dans  un 
excès  de  chlorure,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Oxalate  d'ammonium,  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès 
de  chlorure,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Cyanure  de  potassium.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  de  chlorure,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Sel  de  seignette.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès;  la 
solution  ainsi  obtenue  ne  précipite  plus  par  la  soude  ni  Tammo- 
niaque. 

Sulfate  de  potassium.  —  Ajouté  à  une  solution  concentrée 
chaude,  produit  un  précipité  blanc  ;  la  précipitation  est  du  reste  à 
peu  près  complète.  Le  sulfate  double  potassique  n'appartient  pas 
à  la  famille  des  aluns. 

Acétate  de  sodium.  —  A  chaud,  précipité  blanc  qui  se  redissout 
complètement  par  refroidissement. 

Azotate  de  cobalt  {au  chalumeau).  —  Coloration  bleue  très  pâle. 

L'oxyde,  même  après  calcination,  est  complètement  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique;  il  ne  se  réduit  pas  par  calcination  dans 
ITiydrogène.  On  n'a  pu  obtenir  le  métal  réduit  par  voie  d'électro- 
lyse  de  ses  solutions.  La  solution  du  chlorure  fournit  par  concen- 
tration un  sirop  incristallisable  ;  si  Ton  évapore  à  sec,  on  a  une 
masse  nacrée,  adhérant  à  la  capsule,  lentement,  mais  complète- 
ment soluble  dans  l'eau.  Le  sulfate  est  le  seul  sel  du  nouveau 
métal  que  les  auteurs  aient  pu  faire  cristalliser;  cette  cristallisa- 
lion  se  fait  très  bien  dans  l'alcool  à  50^,  ce  qui  permet  de  le  séparer 
du  sulfate  ferrique. 

L'ensemble  de  ces  caractères  tend  à  faire  admettre  la  présence 
dans  le  minéral  en  question  d*un  nouveau  métal,  pour  lequel  les 
auteurs  proposent  provisoirement  le  nom  de  masrium,  de  Masr 
le  nom  arabe  de  l'Egypte. 

Quant  au  minéral  d'où  l'on  a  tiré  les  composés  de  masrium,  on 
peut  lui  donner 4e  nom  de  masrite;  c'est  une  variété  d'apjohnite 
tàorte  d'alun  fibreux  à  base  de  protoxydes  de  la  série  magnésienne)  ; 
il  renferme  0,2  0/0  d'oxyde  de  masrium,  MsO.  Sa  composition  peut 
^'exprimer  par  la  formule  : 

(Fe,Mn,CO,M8)O.(Al,Fe)2O3.4SO3  +  20H2O.        l.  b. 
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Sur  les  «els  Ëkmlogéwkém  àiiro«o«»arique«  ^  E.  PE- 

TERtlElir  (t/owr/2.  prakt,  Ch.,  t.  4«,  p.  328),  —  L'auleur  a 
cherché  à  vérifier  si  l'action  du  chlore  gazeux  sur  de  Tor  très  di- 
visé (aucune  quantité  de  chaleur  n'étant  apportée  du  dehors) 
engendre  un  chlorure  auroso-aurique  ou  chloraurate  aureux 
AuC13.AuCl  =  Au*Cl*,  comme  Ta  admis  M.  Thomsen  (Tbermoche- 
mische  Untersuchungen^  t.  »?  p.  398),  contrairement  à  Tavis  de 
MM.  Krûss  et  Schmidt  (D.  du  G,,  t.  90,  p.  2634  ;  Bail,,  2*  série, 
t.  49,  p.  195).  If  a  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  sur  de 
Tor  précipité  renfermé  dans  un  tube  en  U  bien  enveloppé  d*ouale; 
la  réaction  terminée  et  le  chlore  balayé  par  un  courant  d'air,  la 
pesée  du  tube  a  fait  voir  que  le  chlore  absorbé  par  l'or  répon- 
dait sensiblement  à  la  formule  Au^CH.  On  a  ensuite  épuisé  la 
substance  par  l'alcool  absolu  refroidi  à  —  20^  ;  ce  dissolvant  s'est 
chargé  de  chlorure  aurique,  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  au- 
reux, sur  lequel  il  n'a  pas  sensiblement  d'action  décomposante. 
L'auteur  a  encore  mesuré  le  dégagement  de  chaleur  produit  par 
la  dissolution,  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  du  produit  de 
l'action  du  chlore  sur  For  métallique;  et  en  rapprochant  la  chaleur 
mesurée  dans  cette  circonstance  des  données  thermochimiques 
fournies  par  M.  Thomsen  sur  les  chlorures  d'or,  il  conclut  que, 
dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  la  réaction  du  chlore 
sur  l'or  engendre  bien  un  chlorure  salin  Au*Cl*,  en  même  temps 
qu'un  pou  de  chlorure  aurique  ;  et  que,  si  l'on  reprend  ce  pro- 
duit par  l'alcool  refroidi,  il  se  dissout  du  chlorure  aurique,  tandis 
qu'il  reste  un  résidu  de  chlorure  aureux,  qu'une  action  pro- 
longée de  l'alcool  dédoublerait  partiellement  en  or  et  en  chlorure 
aurique. 

L'auteur  a  de  même  étudié  le  produit  de  l'action  du  brorae  à 
froid  sur  l'or  très  divisé  ;  l'alcool  refroidi  ne  dissolvant  que  très 
lentement  le  bromure  aurique  et,  du  reste,  décomposant  le  bromure 
aureux,  cet  essai  a  échoué.  Mais  par  l'étude  calorimétrique  de  la 
dissolution,  dans  l'acide  bromhydrique  étendu,  du  produit  de  la 
bromuration  de  l'or,  il  est  conduit  à  admettre  la  formation  d'un 
bromure  auroso-aurique. 

Les  chlorure  et  bromure  auroso-auriques  se  forment  avec  ab- 
sorption de  chaleur  en  partant  des  deux  chlorures  ou  bromures 
qui  constituent  chacun  d'eux  ;  c'est  ce  qui  explique  leur  peu  de 
stabilité  : 

(AuGI ,  AuGP)  =  —  3084«^ 

(AuBr, AuBr3)  =  -  3860.  l.  b. 
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S«r  ïm  teneur  en  emu  de  l'ox»l«te  euivrique  et  de 
l*exAl»te  euivrique  »iiimoiil»eai  f  K*    SEUBERT  et 

«.  KAVTJER  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2821).  —  Oxalaie  cuivrique. 
Il  résulte  des  analyses  faites  par  les  auteurs,  que  Toxalate  de 
cuivre  précipité,  séché  à  Tair,  renferme  un  peu  moins  de  1  molé- 
cule d'eau  ;  après  un  long  séjour  dans  le  dessiccateur  à  acide  sul- 
furique,  ou  après  avoir  été  séché  à  80-90«,  il  ne  renferme  plus  que 
Kji  molécule  d*eau  ;  entre  95  et  lOB'',  la  teneur  en  eau  s^abaisse 
8 1/4  de  molécule,  et  ce  reste  ne  peut  plus  être  chassé  par  la  cha- 
leur sans  qu'il  y  ait  décomposition  du  sel.  L'hydrate  le  plus  stable 
deceluinâ  est  d'après  cela  C«0*Gu  +  0,5H«O. 

OiaJale  cuivrique  ammoniacal,  —  Une  solution  d'oxalate  de 
cuivre  dans  Tammoniaque  en  excès  dépose  par  évaporation  spon- 
tanée des  cristaux  bleu-foncé,  auxquels  Vogel  a  attribué  la  formule 
C«0Kîu.2AzH*  4-H*0.  Ce  corps  est  décomposé  par  l'eau  à  froid 
avec  dépôt  d*oxalate  de  cuivre  bleu-clair  ;  la  même  décomposition 
a  lieu  lorsqu'on  abandonne  les  cristaux  à  l'air  ou  dans  le  dessicca- 
teur à  acide  sulfurique.  Les  auteurs  en  ayant  refait  l'analyse  com- 
plète, leur  assignent  la  formule  C«CKîu.2AzHa  +  2H«0. 

Oxalate  cuivriqae  et  pyridine.  —  Si  Ton  triture  de  Toxalate  de 
cuivre  bien  sec  avec  de  la  pyridine,  la  masse  fait-  bientôt  prise 
en  prenant  une  belle  couleur  bleu-ciel,  et  d'amorphe  qu'elle  était, 
se  transforme  en  un  amas  de  cristaux  prismatiques  microscopiques; 
il  y  a  eu  combinaison  des  deux  substances. 

Le  sel  perd  aisément  de  la  pyridine  par  l'action  d'une  douce 
chaleur  ou  par  une  exposition  prolongée  à  l'air  ;  il  commence  à  se 
décomposer  dès  130^  ;  chauffé  fortement,  il  brûle  avec  une  flamme 
jaune,  bordée  de  vert,  très  fuligineuse.  La  composition  du  sel  bien 
essoré  s'exprime  par  C*0*Cu.2C*H5Az.  l.  b. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


tar  le  «osAffe  dusonCref  F.-P.  TJBeii.DlirEIiIi(Z?.  ch. 

G,  t.  M,  p.  2377).  —  Ce  mémoire  fait  suite  à  celui  qu'a  publié 
l'auteur  (Bull.  (8),  t.  •,  p.  782)  ;  le  procédé  de  dosage  du  soufre 
donné  dans  celui-ci,  comprenait  à  la  fois  le  soufre  des  sulfates 
aussi  bien  que  le  soufre  libre  ou  celui  des  sulfures.  I^  méthode 
qu'on  va  faire  connaître,  et  qui  s'applique  parfaitement  au  dosage 
des  pyrites  dans  les  schistes,  ne  fournit  que  le  soufre  des  sulfures 
soc  crnu.,  8«  sÉR.,  T.  X,  1898.  —  Trav.  étrang.  2 
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et  le  soufre  libre,  A  l'exclusion  de  celui  des  sulfates;  elle  consiste 
à  réduire  la  matière  sulfurée  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique, 
ce  qui  a  pour  effet  de  dégager  tout  le  soufre,  autre  que  celui  des 
sulfates,  à  Tétat  d'acide  sulfhydrique  quMl  est  facile  de  doser.  II 
convient  d'opérer  comme  il  suit. 

L'attaque  de  la  matière  se  fait  dans  un  tube  à  essai  dont  le 
bouchon  porte  trois  trous  ;  Tun  reçoit  un  tube  à  entonnoir  et  robinet, 
le  second  un  tube  en  relation  avec  un  appareil  à  hydrogène,  le 
troisième  un  tube  abducteur  ;  les  gaz  (|ui  sortent  de  l'appareil 
traversent  d'abord  un  ou  deux  tubes  à  boules  renfermant  un  peu 
d'eau  pure  ou  d'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  une  sorte  de 
flacon  laveur  chargé  d'une  solution  ammoniacale  d'eau  oxygénée. 
(Voir  le  dessin  de  l'appareil  dans  le  mémoire  original).  On  place 
d'abord  dans  le  tube  à  essai  une  couche  d'étain  pur  en  poudre, 
puis  au-dessus,  la  matière  pulvérisée  et  enveloppée  dans  une 
mince  feuille  d'étain,  et  Ton  recouvre  le  tout  d'une  couche  de 
quelques  centimètres  d'étain  bien  pur,  finement  grenaille.  Après 
avoir  ajusté  le  bouchon,  on  fait  passer  pendant  quelques  minutes 
un  courant  d'hydrogène  à  travers  l'appareil,  on  introduit  alors 
par  le  tube  à  entonnoir  une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhy- 
drique concentré  et  l'on  chauffe  pendant  une  heure  environ; 
on  ajoute  alors  une  nouvelle  quantité  diacide  chlorhydrique  et 
l'on  chauffe  encore  pendant  une  demi-heure.  On  termine  en  fai- 
sant passer  de  nouveau  un  courant  d'hydrogène  en  même  temps 
qu'on  porte  à  rébullition  le  liquide  des  tubes  à  boules  servant  à 
laver  le  gaz  ;  tout  l'acide  sulfhydrique  est  alors  passé  dans  l'appa- 
reil à  eau  oxygénée  et  s'est  transformé  en  acide  sulfurique.  On 
évapore  ce  liquide  au  bain-marie  pendant  cinq  minutes  pour 
chasser  la  plus  grande  partie  de  l'ammoniaque,  on  acidulé  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  ajoute  encore  un 
peu  d'acide  chlorhydrique,  on  reprend  par  l'eau,  on  filtre,  on 
étend  de  manière  à  foi*mer  150  à  200  centimètres  cubes,  enfin 
on  précipite  la  liqueur  bouillante  par  un  léger  excès  de  chlo- 
rure de  baryum. 

Par  cette  méthode  on  attaque  tous  les  sulfures  aussi  bien 
ceux  qui  sont  inattaquables  par  l'acide  chlorhydrique  seul  que 
ceux  qui  se  dissolvent  dans  ce  réactif,  et  même  le  soufre  libre. 
Les  résultats  des  analyses  donnés  par  l'auteur  sont  très  sa- 
tisfaisants. L.  B. 

Sur  le  dosage  du  plombi   Ij*  HIEDICIJS.  (D.  cb.  G., 

t.  Mëf  p.  2490).  —  L'auteur  précipite  le  plomb  à  l'état  de  per- 
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oxyde  en  faisant  agir  le  brome  sur  une  solution  alcaline  de  ce  mé- 
tal. Il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  le  sel  de  plomb  étant 
^&8S0QS  dans  une  lessive  de  potasse,  la  solution  est  versée  dans 
uo  matras  dont  le  bouchon  reçoit  deux  tubes  qui  ne  plongent 
pas  dans  la  liqueur.  Par  Tun  deux,  on  fait  arriver  un  lent  cou.- 
nat  de  vapeur  de  brome,  en  même  temps  qu'on  chauffe  douce* 
meot  la  solution.  Le  brome  s'absorbe  très  bien  et  précipite  len- 
tem^t  un  fin  dépôt  brun  d'oxyde  puce;  lorsque  la  liqueur 
surnageant  celui-ci  commence  à  jaunir,  on  doit  arrêter  Topéra- 
tioo  et  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre.  Cette  ftltration  présente 
quelques  difficultés.  Le  mieux  e&t  d'opérer  dans  un  entonnoir 
pour  essorer  à  la  trompe,  en  disposant  au  fond  de  celui-ci  une 
feuille  de  papier  d'amiante,  puis  une  couche  d'amiante  flnement 
lévigée,  ensuite  une  autre  feuille  de  papier  d'amiante,  puis  une 
plaque  percée  de  trous.  Après  que  la  couche  filtrante  est  bien 
essorée,  on  sèche  à  120,  on  détache  le  précipité,  ce  qui  peut 
être  fait  assez  aisément,  enfin  on  lave  sur  un  filtre  ordinaire. 

L.    B. 


Am«wea»ia  prlneipe  p«iar  1»  sépara tl^ia  éle«- 
tMi7tl«me«e«  naétonmi  H.  FREVDEliBERCI.  {D.  c&., 
G.,  L  tS^p.  2492).  —  En  graduant  convenablement.la  forc^  éleeh 
tromotrice  du  courant  employé,  Tauteur  a  fait  des  séparations  éleo- 
trolytiques  de  divers  métaux.  Il  se  servait  d*un  élément  Leclanché, 
de  force  éleclromotrice  1,35  volt  et  opérait  en  liqueur  faiblement 
addolée  par  l'acide  azotique.  11  a  séparé  ainsi  l'argent  d'avec  le 
cuivre  ou  le  bismuth,  le  mercure  d'avec  le  cuivre,  le  bismuth  ou 
farsenic.  Les  déviations  de  l'aiguille  d'un  galvanomètre  intercalé 
dans  le  circuit  décroissent  lentement  et,  lorsque  celle-^i  est  re- 
tenue au  zéro,  c'est,  signe  que  la  séparation  est  effectuée,  le  mér 
tal  le  plus  réductible  étant  entièrement  déposé.  l.  b. 

MMLTelle grille  à  Ataftl^se)  F.  FÙCHS  {D.  cb.G,,  t.  «S, 
p.  27^).  —  Dans  cet  appareil,  dont  on  trouvera  le  dessin  dans  le 
mémoire  original,  le  tube  se  loge  dans  une  gouttière  en  tôle 
percée  d'évidements  longitudinaux  ;  de  plus,  on  peut  glisser  sous 
eeUe-d  des  morceaux  de  fer  en  forme  d'U,  pouvant  se  joindre  côte 
i  côte  tout  le  long  de  la  grille,  de  manière  à  former  sous  le  tube  et 
sa  gouttière  une  seconde  gouttière  très  épaisse,  destinée  à  former 
bloc,  des  morceaux  se  manœuvrent  de  l'extérieur  au  moyen  de 
mancbes  qui  traversent  des  fentes  pratiquées  dans  les  briques  de 
la  grille;  ils  se  placent  ou  se  rangent  de  côté,  individuellement, 
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avec  la  plus  grande  facilité  et  sans  que  le  tube  reçoive  le  plus 
léger  choc.  Les  briques  mobiles  offrent  aussi  une  disposition  par- 
ticulière. En  somme,  la  grille  nouvelle  permet,  d'après  l'auteur  : 
1*  de  ménager  beaucoup  les  tubes  à  combustion  ;  2«  de  régler  la 
température  rapidement  et  parfaitement;  S""  d'économiser  nota- 
blement le  gaz  (on  brûle  moins  de  1  mètre  cube  par  heure). 

L.  B. 

D«s»Se  des  «••ries  dans  les  fers  pnddlésf  A-E« 

.BARROUT  et  T.  TVRBrER  {Cbem.  soc,  t.  «t,  p.  551).  - 
Les  auteurs  ont  essayé  de  deux  procédés  pour  doser  la  quantité 
de  scories  incluses  dans  un  échantillon  de  fer  puddlé,  laminé  sous 
forme  de  barres  ou  de  tôles.  Le  premier  procédé  déjà  proposé 
.dans  le  cas  des  fontes,  consiste  à  calciner  la  substance  dans  un 
courant  de  chlore:  le  fer  doit  se  volatiliser  à  Tétat  de  chlorure 
ferrique  et  la  scorie  devrait  rester  inaltérée,  comme  résidu.  Cette 
méthode  conduit  cependant  à  des  résultats  variables  avec  la  durée 
et  rintensité  de  la  calcination  ;  on  trouve  qu'en  fait  la  scorie  est 
plus  ou  moins  attaquée  et  que  le  fer,  qu'elle  renferme  à  Tétat  de 
silicate  ferreux,  est  lui-même  volatilisé  en  partie.  Ce  phénomène 
provient  de  Taction  du  chlore  à  haute  température  sur  Toxyde 
ferreux  contenu  dans  la  scorie, action  qui  8*exerce  dans  ce  sens: 

6FeO  +  6G1  =  âFeW  -f  Fe^Qô. 

Aussi  les  auteurs  préfèrent-ils  une  attaque  par  voie  humide  à 
froid,  au  moyen  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  de  chlorure 
ide  sodium,  dont  la  préparation  a  été  donnée  par  l'un  d*eux 
{Cbem,  iV.,  t.  éW^  p.  16).  Le  fer  se  dissout  seul,  mais  il  est  rem- 
placé par  une  quantité  équivalente  de  cuivre  réduit  ;  on  arrive  à 
dissoudre  ce  cuivre  «ans  attaquer  la  scorie,  en  décantant  la  li- 
queur, et  reprenant  le  résidu  à  froid  par  une  nouvelle  quantité  de 
la  solution  de  chlorure  de  cuivre  et  de  sodium,  et  agitant  fré- 
quemment le  mélange  (le  cuivre  passe  alors  sans  doute  à  l'état  de 
chlorure  cuproso-sodique),  puis  répétant  plusieurs  fois  la  même 
opération  sur  le  résidu.  l.  b. 

Sur  le  d«SMre  de  fm  slyeérine  dans  les  vins  de 
liqueurs  f  M.  T.  liECCO  {D.  ch.,  C.,t.  tft,  p.  2074).  ^  L'au- 
teur a  modifié  légèrement  une  méthode  de  dosage  de  la  glycérine 
qu'il  avait  précédemment  indiquée  (CAezn.  Ze/7.  1. 14,  p.  504), 
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afin  de  l'appliquer  spécialement  au  cas  des  vins  de  liqueurs  ;  il 
suffit  d'augmenter  la  quantité  de  chaux.  Voici  du  reste  comment 
se  fait  le  dosage  :  on  mélange  inlimement  10  centimètres  cubes 
du  vin  à  essayer  avec  1  gramme  de  chaux  éteinte  en  poudre  des- 
séchée et  10  grammes  de  sable  quartzeux,  puis  on  évapore  au 
bain-marie  presque  à  sec.  On  épuise  4  ou  5  fois  ce  résidu  avec  de 
l'alcool  absolu  (ou  à  QG^")  bouillant  et  Ton  reçoit  l'extrait  Qltré  dans 
un  matras  de  400  centimètres  cubes  ;  cette  liqueur  occupe  à  peu 
près  40  à  50  centimètres  cubes.  On  évapore  celle-ci  au  bain-marie 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  redissout  le  résidu  dans  50  centi- 
mètres cubes  d'alcool  absolu,  on  remet  cette  solution  dans  le  ma- 
tras, on  y  ajoute  7«*,5  (ou  mieux  10  centimètres  cubes)  d'éther, 
La  fiole  étant  bien  bouchée,  on  l'abandonne  à  elle-même  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  soit  devenue  claire  ;  cette  solution  dans  Téther 
alcoolisé  est  décantée,  filtrée  s'il  y  a  lieu,  évaporée,  le  résidu 
séché  une  heure  à  Tétuve  et  pesé.  Il  convient  de  rechercher 
toujours  si  la  glycérine  ainsi  extraite  ne  renferme  pas  de  sucre. 

L.  B. 

VevfectieiiMeMieiit  à  I»  méilt«de  de  d^saiT^  de 
r^iLjseme  eéteni^ne  et  de  l'aeét^nei  fl.  UTRACIUS 

{Mon.  A  Cbem.,  t.  tS,  p.  299-316).  —  L'auteur  a  proposé  [Bull. 
(S),  t.  9,  p.  541]  une  méthode  de  dosage  de  l'oxygène  cétonique, 
consistant  à  transformer  en  hydrazone  les  substances  à  examiner, 
avec  la  précaution  d'employer  un  excès  de  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine  et  de  peser  la  quantité  de  ce  sel  employé  :  on  dé- 
termine ensuite  l'excès  de  phénylhydrazine  à  l'aide  de  la  liqueur 
de  Fehling. 

Celte  méthode  comporte  deux  causes  d'erreur  :  d'une  part,  si  la 
décomposition  de  la  phénylhydrazine  par  la  liqueur  de  Fehling 
n'est  pas  effectuée  à  une  température  assez  haute,  il  se  produit  de 
Taniline,  ce  qui  entraîne  une  perte  en  azote  ;  d'autre  part,  l'azote 
dégagé  dans  la  réaction  entraine  toujours  une  certaine  quantité  de 
vapeur  de  benzène,  qui  vient  augmenter  sa  tension  et  par  suite  son 
▼c4nme« 

On  remédie  à  la  première  cause  d'erreur  en  opérant  dans  un 
appareil  bien  purgé  d*air,  sur  des  liquides  qui  doivent  être  main- 
tenus à  l'ébullition  pendant  toute  la  durée  du  dosage.  On  tient 
compte  de  la  vapeur  de  benzène,  en  faisant  passer  dans  le  tube 
iDesureur  une  petite  quantité  de  benzène  de  façon  à  saturer  le  gaz 
de  vapeur  de  benzène;  on  tient  ensuite  compte,  dans  les  calcul?, 
de  la  tension  de  vapeur  de  cette  substance. 
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ii'aïUeur  donne  en  terminant  une  série  d'exemples  d'analyseï 
effectuées  avec  de  bons  résultats  par  cette  méthode  améliorée. 

AD.     F. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Miar  les  li«m«l«9aes    sapérieiirM    de   Vmeétyléwk^  ^ 

«*-  KRAFFT  et  Ma.  REVTER  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2243).  — 
I.  Hexadécylidène  on  méthyltridécylacétylène  C«H"-C=G-CH^ 
et  télradécylacélylène  C**H*»-C=CH.  —  Lorsqu'on  traile  le  bro- 
mure d'hexadécylène  C^^H^^Br*,  à  40-50*,  par  la  potasse  alcoo- 
l^e  très  étendue,  il  se  forme,  avec  séparation  de  bromure  de 
potassium,  du  monobromo-bexadécylène  C*®H-^*Br,  qui,  lorsqu'on 
verse  le  produit  de  la  réaction  dans  Teau,  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  bouillant  à  198-200^  à  la  pression  de  18  millimètres. 

Ce  fait  montre  que  les  homologues  supérieurs  de  Tacétylène  se 
forment,  comme  les  inférieurs,  en  partant  des  bromures  alcoylés, 
ai«îc  formation  intermédiaire  d'olédnes  monosubstituées. 

Le  monobromo-hexadécylène,  chauffé  sous  pression  à  200^  avec 
un  léger  excès  de  potasse  alcoolique,  fournit  Vhexadécylidène, 
fœible  à  20<',  bouillant  à  leo*"  sous  la  pression  de  15  millimètres  ; 
ce  corps  ne  fournit  pas  de  précipité  lorsqu'on  le  traile  par  le  ni- 
trate d'argent  alcoolique,  fait  qui,  joint  aux  suivants,  prouve  qu'on 
al)ien  affaire  à  un  méthyltridécylacétylène. 

Le  sodium  transforme  Thexadécylidène  en  un  acétylène  vrai,  le 
tëtradécylacélylène  C**H**-C  =  CH.  Il  sufiît  de  chauffer  pendant 
tS  a  20  heures  en  tube  scellé,  à  200-220°,  5  grammes  d'hexadé- 
cylidène  avec  0»'',5  de  sodium  ;  après  avoir  lavé  le  produit  de  la 
rfeiclion  à  Télher  anhydre,  on  le  traite  par  l'alcool,  et,  en  ajoutant 
d^e  l'eau,  on  obtient  un  précipité  du  nouveau  carbure,  qui  bouta 
1*56**,  sous  la  pression  de  15  millimètres,  et  fournit,  avec  le  ni- 
trate d'argent  alcoolique,  un  précipité  répondant  à  la  formule 
<Cf6H«oAg*Az03.  Pour  obtenir  le  môme  tétradécylacétylène  en 
grande  quantiié,  il  sulflt  de  chauffer  dans  le  vide,  avec  de  la  po- 
tasse caustique,  soit  le  bromure  d'hexadécylène,  soit  le  mono- 
bromo-hexadécylène. 

Le  carbure  ainsi  préparé  est  facilement  rectifié  par  distillation 
dans  le  vide  ;  sa  densité  est  0,7999  à  15°,  et  0,7965  à  20°.  Les 
auteurs  ont  reconnu  que  la  quantité  de  combinaison  argentique 
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que  peut  foomir  un  poids  déterminé  de  carbure  est  très  voisine 
de  la  quantité  théorique  ;  cette  combinaison  est  facilement  dé- 
composée par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  et  Téther  enlève  le 
carbure  au  produit  de  la  réaction.  Le  corps,  ainsi  purifié,  fond 
àl5\ 

Eo  le  cbaufEBmt  pendant  10  heures  à  160-180*  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  on  le  transforme  en  son  isomère,  la  méthytridécylacé- 
tflène,  fusible  à  20®,  qui  ne  donne  plus  de  combinaison  avec  le 
nitrate  d'argent  alcoolique. 

n.  Octodécylidène  ou  méibylpeiitadécylacétylène  C"H»«-C=G-CH« 
et  hexadécylacétylène  C**H**-C=CH.  —  En  traitant  le  bromure 
d'octodécylène  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  Voctodécyli" 
dèae  ou  méihylpentadécylacélylène^  qui  bout  à  184®  sous  la  pres- 
sion de  15  millimètres,  et  ne  donne  point  de  combinaison  avec  le 
nitrate  d'argent  alcoolique.  Le  même  bromure  d'octodécylène, 
chauffé  sous  pression  réduite  avec  de  la  potasse  caustique  fondue, 
fournit  l'isomère  de  ce  carbure,  véritable  acétylène  monosub- 
stitué,  qui  fond  à  26®  et  bout  à  180®  sous  la  pression  de  15  milli- 
mètres. La  densité  de  cet  bexadécylacélylène  est  0,7988  à  26®,  et 
O,l^bo  à  90®  ;  il  fournit  avec  le  nitrate  d'argent  la  combinaison 
C*«H'*Ag*A20*,  en  poids  très  voisin  de  la  quantité  théorique. 

m.  TétradécylidèneoM  inélhylundécyJacétylèneC**H^'G=C'CW 
et  dodécylacétylène  C**H*»-C=CH.  — Ces  deux  isomères  s'ob- 
tiennent par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  viennent  d'être 
décrits  et  présentent  les  mêmes  différences  relativement  à  leur 
action  sur  le  nitrate  d'argent. 

Le  tétradécylidène  fond  à  6®,5  et  bout  à  134®,  sous  la  pression 
de  15  millimètres.  Le  dodécylacétylène  bout  à  128®  sous  la  pres- 
sion de  15  millimètres. 

TV.  Vodécylidène  ou  métbylnonylacétylène  C*H*^-CeG-CH*, 
et  décylacétylène  G«oH«*-C=CH.  —  Le  dodécylidène,  qui  fond  à 
—9®  et  bout  à  105®  sous  la  pression  de  15  millimètres,  ne  réagit 
point  avec  le  nitrate  d'argent  alcoolique  ;  chauffé  à  180*220®  avec 
du  sodium,  il.  se  transforme  en  son  isomère,  le  décylacétylènej 
qui  bout  à  95-97®  (sous  la  pression  de  15  millimètres),  et  se  com- 
bine avec  le  nitrate  d'argent  en  fournissant  un  corps  explosif. 

Les  auteurs  terminent  en  résumant  dans  un  tableau  les  pro- 
priétés physiques  des  carbures  solides  décrits  plus  haut  ;  ce  ta- 
bleau montre  que  les  acétylènes  vrais  ou  monosubstitués  ont  un 
point  de  fusion  et  un  point  d'ébullition  moins  élevés  que  leurs 
isomères  ;  leur  densité  est  aussi  inférieure.  a.  fd. 
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Sur  quelques  ilériTés  de  l'aeide  •^baeiquefR^-B. 

FnOO&ABr  et  F.  ILRAFFT  {D.  cb.  G.,  t.  •&,  p.  2252).  — 
Ijorsqu'on  traite  à  froid  1  molécule  d*acide  sébacique  pur  en  poudre 
par  2  molécules  de  perchlorure  de  phosphore  et  qu'on  verse  le 
produit  de  la  réaction,  devenu  liquide,  dans  de  l'ammoniaque  con 
venablement  refroidie,  on  obtient  Yamide  sébacique 

COA2H2.(GH2)8.GOAzH2, 

corps  insoluble  dans  Teau,  très  peu  soluble  dans  Talcool,  qui  cris- 
tallise bien  dans  Talcool  isobutylique,  et  fond  à  208''. 

Lorsqu'on  distille  cette  amide  (100  p.)  avec  du  perchloriire  de 
phosphore  (108  p.)  on  obtient  le  nilrile  sébacique  CAz.C^W^ .GAz^ 
ou  dicyanure  d^octo-mélbylène,  liquide  légèrement  fluorescent, 
bouillant  à  199-200<'  sous  la  pression  de  15  millimètres. 

L'hydrogène  naissant  transforme  le  nitrile  sébacique  en  décar 
méthylène-diamine  CH«AzH«.(CH«)8.CH«AzH«.  On  traite  100  gr. 
de  dicyanure  dissous  dans  2  kilogrammes  d'alcool  absolu  par 
350  grammes  de  sodium.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans 
l'eau,  on  acidifie  par  Tacide  chlorhydrique,  on  concentre,  on  sé- 
pare le  sel  marin  déposé,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par 
l'alcool  absolu.  La  solution  alcoolique,  traitée  par  l'éther,  laisse 
déposer  le  chlorhydrate  de  la  diamine,  dont  on  isole  la  diamine 
elle-même  par  traitement  à  la  potasse  concentrée.  Cette  diamine 
fond  à  61**,5  et  bout  à  140*  (pression  :  12"");  elle  fixe  rapidement 
Teau  et  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  chasse  l'ammoniaque  de  ses 
sels. 

En  chauffant  le  chlorhydrate  de  la  décaméthylène-diamine,  ou 
en  le  sublimant  sous  pression  réduite,  on  le  décompose  en  sel 
ammoniac  et  en  chlorhydrate  de  décamétbylène-imineC^^H^AzU; 
on  obtient  également  ce  corps  en  chauffant  le  chlorhydrate  de  la 
diamine  à  la  pression  normale  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique. La  décaméthylène-imine  est  un  liquide  doué  d'une  faible 
odeur  ammoniacale,  bouillant  à  101-102*  (pression  16"*",5).  La 
constitution  attribuée  à  ce  corps  n'est  pas  établie  d'une  façon  cer- 
taine; mais,  provisoirement  on  est  conduit  à  l'admettre  par  suite 
de  ce  fait  qu'on  peut  facilement  transformer  l'imine  en  un  corps 
nitrosé  (CH«)*oAz.AzO.  On  traite  1,8  parties  d'imine  et  1  partie 
d'eau  par  3  parties  d'acide  sulfurique  à  30  0/0  et  2  parties  de 
nitrite  de  sodium;  le  mélange  se  fait  dans  im  vase  fortement 
refroidi.  Il  se  sépare  une  couche  huileuse  orangée;  on  la  dissout 
dans  l'éther^  on  lave  à  l'eau  et  on  rectifie  dans  le  vide.  On  obtient 
un  liquide  jaune  bouillant  à  160*  (pression  :  15""*).  a.  fb. 
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A^w*»  «e  m  «ei«ie  i^ai^ue  sur  l'aeiae  léTsllquei 

A.  ASCSEIil  et  A.    CHIVmiI  </>.  c/r.  &.,  t.  «S,  p.  2205).  — 

Lorsqu'à  une  solution  de  7  grammes  d'acide  iodique  dans  30  cen- 

timèires  cubes  d'eau  on  ajoute  9  grammes  d'acide  lévulique  pur, 

Oû  observe  que  la  liqueur,  d'abord  incolore,  se  colore  en  jaune, 

s'échauflTe  et  laisse  déposer  en  se  refroidissant,  un  corps  cristallisé 

jaune,  dont  le  poids  représente  24  0/0  du  poids  de  l'acide  lévulique. 

Après  cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant,  ce  corps  fond 

à  150-160*'  en  se  décomposant  et  perdant  de  l'iode  ;  il  répond  à  la 

formule  C*H*1*05.  u  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  Téther,  la 

benzine  et  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  et 

rélher  acétiques  ;  ses  solutions  se  décomposent  à  la  lumière  et 

lorsqu'on  les  chauffe. 

La  nouvelle  combinaison  a  des  propriétés  acides;  elle  se  dissout 

dans  les  carbonates  alcalins  en  se  décomposant  et  fournissant 

de  riodoforme  et  un  nouvel  acide.  Lorsqu'on  la  traite  à  froid  par 

Tacide  iodhydrique,  il  se  sépare  de  l'iode,  et  l'éther  enlève  à  la 

licfueur,  décolorée  par  l'acide  sulfureux,  un  corps  qui  cristallise 

bien  dans  le  benzène,  fond  à  125^  et  présente  toutes  les  propriétés 

de  Yacide  acétacryliqae  CH».CO-CH  =  CH-CO«H,  de  Wolff  (Lie*. 

Ann.  t.  9«4,  p.  247).  Les  auteurs  concluent  de  ce  fait  que  l'acide 

primitif  était  un  acide  bi-iodacétacrylique. 

Lorsqu'on  traite  au  bain-marie  l'acide  bi-iodacétacrylique  en 
solution  alcoolique  par  deux  fois  son  poids  de  chlorhydrate  d'hy- 
drozylamine,  on  obtient  une  combinaison,  fusible  à  155®,  oxime  de 
F  acide  mono-iodacéiacrylique  C*H*IO*(AzOH),  qui  donne  avec  une 
nouvelle  quantité  d'hydroxylamine,  un  corps  non  iodé.  Ce  dernier 
corps  peut  également  être  obtenu  en  traitant  la  solution  aqueuse 
bouillante  d'acide  bi-iodacétacrylique  par  le  chlorhydrate  d'hydro- 
xylamine;  il  se  sépare  de  l'iode,  et  l'éther  enlève  à  la  solution, 
décolorée  par  l'acide  sulfureux,  un  corps  incolore  qui  fond  à  189®, 
après  cristallisation  dans  l'éther  acétique. 

Le  nouveau  corps  répond  à  la  formule  C'ïTAzO*  de  Yoxime 
Meétacrylîqne  ;  il  a  des  propriétés  acides,  est  soluble  dans  l'alcool. 
Veau  chaude,  l'éther  acétique,  la  benzine  et  le  chloroforme  ;  il 
réduit  la  liqueur  de  Fehling.  L'anhydride  acétique  le  transforme 
en  mono-acétaie  C^VAzO^(&WO),  fusible  à  148«. 

n  faut  remarquer  que  l'oxime  acélacrylique  de  Wolff  fond,  non 
pas  à  189®,  mais  à  206®.  On  aurait  donc  affaire  à  deux  oximes 
différentes;  ces  deux  oximes  donnent  d'ailleurs  des  acétates  diffé- 
rents, l'un  fusible  à  143®,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  l'autre,  cor- 
respondant à  l'oxime  la  moins  fusible  et  fondant  à  155®.  Les  auteurs 
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supposent  qu'i]  y  a  là  un  fait  de  stéréo-isomérie,  et  représentent 
les  deux  oximes  par  les  schémas  suivants  : 

GH3-G.GH=GH-G00H  GH3.G-GH=CH-C00H 

HO-Az  Az-OH 

Point  de  fusion  189*.  Point  de  fasion  )06*. 

Ils  ont,  d'ailleurs  constaté  que  le  premier  de  ces  corps  se  trans- 
forme en  Toxime  fusible  à  206*,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de 
l'eau.  A.  FB. 

Sur  le  p-ffalaetanei  E.  SCHIJIjZE  (D.  cb.  G.,  t.  fft^ 

p.  2213). — Sousle  nom  de  p-galactane,  Steiger  a  désigné  un  hydrate 
de  carbone  extrait  des  graines  de  lupin,  qui  donne  du  galactose 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  résulte  de 
l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  p-galactane,  et  de  la  quantité 
d'acide  mucique  obtenu,  que  le  galactose  ne  constitue  guère  que 
la  moitié  des  glucoses  que  cet  hydrate  de  carbone  fournit  par  in- 
version; dès  lors,  il  était  indiqué  de  rechercher  quels  autres 
glucoses  sont  produits  dans  l'inversion  du  p-galactane,  et  si  ce 
corps  diffère  du  stachyose,  dont  il  se  rapproche  beaucoup  par  ses 
propriétés. 

L'auteur  a  préparé  le  ^galactane  en  épuisant  par  Teau  les 
graines  de  lupin,  débarrassées  de  leurs  enveloppes,  précipitant 
Textrait  par  l'alcool,  redissolvant  le  précipité  dans  l'eau,  repréci- 
pitant par  Talcool.  En  répétant  ce  traitement  à  plusieurs  reprises, 
on  obtient  une  masse  blanche  amorphe,  présentant  les  propriétés 
décrites  par  Steiger  {Bull.  2*  série,  t.  49,  p.  142)  ;  mais  le  p-galac- 
tane  ainsi  préparé  n'a  pu  être  amené  à  cristallisation  par  les  mé- 
thodes qui  réussissent  avec  le  stachyose(fiw//.  3°  série,  t.  4,  p.  510), 
ni  précipité  par  les  sels  (sulfate  de  sodium,  phosphate  de  sodium, 
sulfates  de  magnésium  et  d'ammonium)  qui,  d'après  Pohl,  préci- 
pitent la  majeure  partie  des  hydrates  de  carbone  colloïdes  {Zeitscbr* 
pbysiolog,  Cb.^  t.  14,  p.  154). 

Le  p-galactane  ne  diffère  pas  seulement  du  stachyose  en  ce 
qu'il  donne,  contrairement  à  ce  dernier,  une  combinaison  avec 
l'hydrate  de  strontium  ;  les  produits  d'inversion  des  deux  corps 
sont  différents.  Comme  le  stachyose,  le  p-galaclane  fournit  du 
galactose  et  du  lévulose,  mais  ne  donne  pas  de  dextrose;  il  donne 
cependant  au  moins  un  glucose,  en  dehors  des  deux  sucres  qu'on 
vient  de  citer,  ainsi  qu'il  résulte  de  la  comparaison  des  pouvoirs 
réducteur  et  rotatoire  du  produit  d'inversion.  Le   p-galaclane 
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exige,  pour  son  inversion  complète,  un  acide  plus  concentré  que  le 
sticre  de  canne  ;  il  faut  le  faire  bouillir  pendant  une  heure  et  demie 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  cinq  fois  moins  concentré  que  l'acide 
normal,  pour  obtenir  le  rendement  le  plus  élevé  possible  en  glu- 
coses. Dans  ces  conditions,  on  n'obtient  que  80  0/0  de  la  quantité 
théorique  de  glucoses,  parce  que  le  lévulose  est  en  partie  détruit. 
9il  ne  produisait  que  du  galactose  et  du  lévulose,  le  déficit  de  20  0/0 
étant  attribuable  à  la  disparition  d'une  partie  du  lévulose,  et  le 
galactose  représentant,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  la  moitié  en- 
viron des  glucoses  formés,  il  resterait  un  mélange  de  5  de  galac- 
tose pour  3  de  lévulose  environ,  qui  ne  serait  que  faiblement 
dexirogyre;  la  liqueur  est  au  contraire  fortement  dexlrogyre 
(Ia)j==-|-  58*  environ).  L'auteur  conclut  delà  à  la  présence  d'un 
b^isième  glucose;  mais  il  a  recherché  inutilement  le  mannose  et 
un  pentose. 

La  nouvelle  hypothèse  qui  ferait  du  p-galactane  un  triose  rend 
difficile  à  accepter  la  formule  G^^H^^^O^.  Cette  formule  de  Steiger 
résulte  de  Tanalyse  d'un  produit  séché  dans  Tair  à  115«.  L'auteur 
admet  qu'à  cette  température  il  y  a  un  commencement  de  décom- 
posiliou  dû  à  une  perte  d'eau  avec  formation  d'anhydride  (le  fait 
a  déjà  été  observé  pour  le  maltose,  le  stachyose,  le  raffinose)  qui 
se  traduit  par  un  brunissementiiu  p-galactane.  L'analyse  du  même 
corps  séché  à  100^  dans  un  courant  d'hydrogène  (et  dans  ces  con- 
ditions, il  reste  parfaitement  blanc)  conduit  à  la  formule  C**H*«0*S 
ou  un  multiple.  Jusqu'à  nouvel  ordre,  l'auteur  admet  la  formule 
O*H4*0««  ou  C»«H««0^. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  ^-galactane,  séché  à  100"*  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  a  été  trouvé  égal  à-j-l^S*»  pour  un©  solution 
aqueuse  à  5  0/0,  à  la  température  de  22"*.  Pour  le  corps  séché 
à  110-115**,  on  aurait  alors  la  valeur  calculée  [a]^  =  4-i50«,  chiffre 
très  voisin  de  ceux  trouvés  antérieurement. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  des  échantillons  de 
p-galactane,  empruntés  à  diverses  graines  de  lupin,  donnent  avec 
l'acide  nitrique,  le  même  rendement  en  acide  mucique  ;  il  propose 
de  remplacer  le  nom  de  p-galactane  par  celui  de  lupéose, 

À.  FB. 

SesiAr^ae  «ar  le  ••i-ili«»it«  étlter  earbaeéiyl»- 
aéO^iiei  A.  VÊJLMTmmCn  {D.  ch,  G.,  t.  tft,  p.  1310).  — 
L'éther  carbacétylacétique  C^H*^05,donl  M.  Genvresse  a  donné  la 
constitution  et  préparé  une  série  de  dérivés,  ne  serait,  d'après  les 
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travaux  de  M"«  Polonowska,  que  de  Télher  isodéhydracétiqu^ 
impur  (i). 

De  plus,  l'auteur  maintient  que  le  produit  de  chloruration  d< 
réther  acétylacétique  est  un  dérivé  a,  tandis  que  M.  Genvresse  lu 
attribue  la  formule  y.  v.  a. 

Sur  l'aeti^n  de  l'étlter  elttor^x^earb^nique  «ur  l'é- 
tlter  aeétyl Acétique  ««dé  9  Ia.  diAMEUT  (D. ch.  G.,i.  té, 
p.  1760).  —  Cette  communication  est  surtout  faite  dans  le  but  de 
répondre  à  une  attaque  de  M.  Nef,  au  sujet  de  la  constitution  de 

po3p/0-C0*CW 
rélher  carbonique  de  Tacétylacétone    ^    ^^GH 

MM.  Glaisen  et  Zedel  ont  fait  réagir  Tacétylacétone  sodée  sur 
réther  chloroxycarbonique,  et  ont  obtenu  deux  dérivés  isomé- 

riques,  Tun  cHsIcO-^^^'^^*^*^''  et  l'autre  possédant  la  formule 
donnée  plus  haut.  D'une  façon  analogue,  différents  chimistes  ont 
fait  réagir  Téther  acétylacétique  sodé  sur  Téther  chloroxycarbo- 
nique,  et  ont  obtenu  deux  composés  :  l'un  soluble  dans  les  alcalis  : 

CH»-G-GH-C0«C»H5 
GH3.GO-CH=(GO«G«H5)«,   l'autre  insoluble  L  ^^      ,, 

M.  Nef  soutient  que  ce  dernier  composé  n'a  été  sans  doute 
obtenu  qu'à  l'état  impur,  et  qu'il  doit  plutôt  avoir  la  formule 
CH»-G=:(CO«G«H«)».  Les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  la  réaction. 
On  opère  au  mieux  de  la  façon  suivante  :  On  dissout  1  molécule 
d*éther  acétylacétique  dans  20  volumes  d'éther  sec;  on  y  ajoute 
1  molécule  d'ëthylate  de  sodium  sec,  en  poudre,  puis  1  molécule 
d'éther  chloroxycarbonique,  et  on  chauffe  une  heure  environ.  Le 
produit  obtenu  est  lavé  par  la  soude  étendue,  jusqu'à  ce  que  sa 
solution  éthérée  ne  se  colore  plus  en  rouge  par  le  perchloinire  de 
fer,  puis  on  distille  le  produit  et  on  prend  ce  qui  passe  de  130  à 
Idi*"  sous  14  millimètres  de  pression.  La  densité  de  vapeur  et  le 
poids  atomique,  déterminés  par  la  méthode  Raoult,  prouvent  bien 
qu'on  a  affaire  au  composé  C*H**Oî*.  Le  composé  décrit  par  Nef 
sous  le  nom  d'éther  acétylcarbinotricarbonique  n'est  donc  pas 
autre  chose  que  Téther  G«H»0*-0-CO«C«H».  Pour  être  encore  plus 
sûr  que  la  réaction  donne  bien  naissance  au  dérivé  monocarboxylé 
de  réther  acétylacétique,  on  a  fait  réagir  Téther  métbylique  de 

(1)  M.  Genvresse  a  répondu  à  celte  note  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique. 
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Tacide  acétylacétique  sodé,  sur  Télher  chloroxycarbonique.  Le 

CH«.G=CH-C0«CH8 
produit  obtenu  !  présente  toutes  les  garanties 

de  pureté  désirables;  il  est  solide  et  fond  â  37-38°,  boula  124-1 26<' 
sous  19  millimètres  et  à  224-226^  à  la  pression  atmosphérique.  Sa 
grandeur  moléculaire  a  été  prise  par  la  méthode  RaouU,  et  a 
donné  un  poids  moléculaire  concordant  avec  la  formule. 

,,  n     w    «    .  ^      ^  ,  CH8-C0-C=(C0*CW)« 

Enfm  M.  Hon  a  prépare  le  corps  i  qui 

bout  quelques  degi*és  plus  haut  que  l'éther  dont  la  formule  est  en 
discussion;  or,  cet  éther  étant  dicarboxylé  devrait  bouillir  environ 
50  à  60  degrés  plus  bas  que  le  composé  de  la  forme  tricarboxylée 
CH«.CO-C=(CO«C«H5)3  adoptée  par  M.  Nef. 

M.  Zedel  a  repris  l'étude  du  produit  de  la  réaction  de  Féther 
chloroxycarbonique  sur  Téther  malonique  sodé.  Les  auteurs  qui 
ont  obtenu  le  composé  CH=(C0*C*Hî^)3  n'ayant  pas  parlé  des  pro- 
priétés acides  de  cet  élher,  M.  Zedel  pensait  que  le  composé 
décrit  posséderait  une  autre  formule.  Mais  Vétude  de  ce  corps  a 
démontré  qu'il  possédait  réellement  des  propriétés  acides;  il  est 
en  efifet  soluble  dans  les  alcalis  dilues  froids  et  se  laisse  précipiter 
inaltéré  par  les  acides.  v.  a. 


ir  Im  emwkmtitwttifwk  de  l'étlter  »eétyl»eétiqae  9  A. 

HlCMAEIi  [Joum,  /.  prakL  Cbem.  (2),  t.  4I(,  p.  580-590].  — 
Conrad  et  Guthzeit  ont  obtenu,  par  l'action  du  chlorocarbonate 
d'éihyle  sur  l'éther  acétylacétique  sodé,  un  composé  qu'ils  ont  en- 
visagé comme  Téther  acétylmalonique ;  plus  tard,  Langea  pré- 
paré Vétber  acétylmalonique  au  moyen  du  chbrure  d'acétyle  et 
de  l'éther  malonique  sodé  et  l'a  considéré  comme  identique  avec 
le  corps  obtenu  par  Conrad  et  Guthzeit.  Michael,  au  contraire, 
avait  envisagé  le  corps  de  Conrad  et  Guthzeit  comme  l'éther  car- 
boxéibylacétylacéUque  CH».C(0 .  C0« .  C«H5)=CH.C0«C«H«.  Nef  dé- 
montra  que,  dans  Taction  du  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  l'éther 
acétylacétique  sodé,  on  obtient  un  mélange  d'éthers  carboxéthyl- 
acétylacétique  et  acétylmalonique;  mais,  d'après  les  dernières  re- 
cherches de  Hichael,  c'est  l'éther  carboxéthylacétylacétique  qui 
est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

Les  homologues  des  éthers  acétylacétique  et  malonique  four- 
nissent, dans  des  conditions  analogues,  des  homologues  des  éthers 
carboxéthylacétylacétique  et  acétyUnalonique. 
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Le  chlorocarbonale  d'étliyle  transforme  Téther  étliylacétyl- 
acétique  sodé  en  éther  carboxéthyl-éthylacétylacétiqae 

CH3-C(OC02C2H5)=C(G2H5)-CO»C2H5 

bouillant  à  146''  sous  20  millimètres;  la  phénylhydrazine  détruit 
ce  composé  avec  formation  du  corps  C«H*-AzH-AzH-CO*CW, 
fusible  à  80-81^ 

Le  chlorure  d'acétyle  convertit  l'éther  éthylmalonique  sodé 
en  acétyléthylmalonate  d'éthyleCH3.CO-C(C«H5)(CO«C«H»)«,  bouil- 
lant à  IST*"  sous  20  millimètres  ;  ce  corps  est  décomposé  par 
la  phénylhydrazine  libre,  avec  formation  d'acétylphénylhydra- 
zine  C«H».AzH.AzH.CO.CH*;  il  donne,  au  contraire,  avec  un 
mélange  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  d'acétate  de 
sodium,  un  dérivé  fusible  à  48-44^  et  ayant  pour  formule 
CH».C(Az«H.C«H»).C(C»H«)  (CO«C«H«)«. 

Le  chlorocarbonate  d'éthyle  transforme  Téther  méthylacétyl- 
acétique  en  éther  carbbxéthyl-méthylacétylaoétlque 

CH3-G(OG02C2H5)=C(CH3)-G02C2H5 

bouillant  à  ISl**  sous  20  millimètres.  Il  se  comporte  vis-à-vis  de  la 
phénylhydrazine  comme  son  homologue  inférieur. 

Le  chlorure  d*éthyle  convertit  l'éther  méthylmalonique  en  acé- 
tylméthylmalonate  d'éthyle  CH».GO-C{CH«)(CO«C«H»)«,  bouillante 
131-idi%5  sous  20  millimètres;  ce  corps  se  comporte  oomme  son 
homologue  inférieur  vis-à-vis  de  la  phénylhydrazine.    ad.  f. 


Sur  un  eiMi  «in^iilier  d'l««mérie  (communication 
préalable);  liabert  SCHIFF  [D.  cb.  G.,  t.  tét  p.  1690). 
—  Le  butylchloral  a  fourni  deux  séries  d'amides,  dont  les  points 
de  fusion  diffèrent  très  sensiblement.  Ce  sont  : 

a.  p. 

La  butylchloral-acétamide IBS^  iW 

—  benzamide 132  146 

—  formanilide 125  132 

Si  on  distille  la  butylchloral-acétamide  a  et  p  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique,  on  obtient  deux  hydrates  a*et  p  de  butylchloral,  qui  parais- 
sent absolument  identiques;  ils  ont,  en  efTet,  le  môme  point  de 
fusion  (78<'),  fournissent  la  môme  oxime  et  donnent,  par  oxydation, 
le  même  acide  trichlorobutyrique.  Cependant»  fondus  avec  Tacéta- 
mide,  ils  retournent  chacun  au  type  d'où  ils  provenaient  et  fournie* 
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seol  exclusivement  la  butylchloralacétamide  a  et  p.  L'auteur  doo- 
nera,  dans  une  autre  communication»  le  détail  de  ses  expériences. 

V.   A. 

êmw  les  Ityp^tltëse*  de  M.  Ctoiis  an  «ojet  de  l'ise- 
■iirle  des  exlMtes  et  des  ltydr»xeites9  A*  HAIVTZSCH 

(D.  cb.  G.,  t.  t^f  p.  1692).  —  Nous  ne  pouvons  résumer  ici  ce 
mémoire,  qui  est  purement  de  polémique  et  ne  contient  aucun  fait 
nouveau.  v.  a. 

Reeltereltes  sur  l'ItexaMtétlty lëite-»miite  9  Ij.  KAR- 

TVHQ  [Journ.  /.  prakl.  Cbem.  (2),  t.  4«9  p.  1-20].  —  Une  solu- 
tion benzénique  bouillante  d*hexaméthylène- aminé,  additionnée 
de  chlorure  de  benzoyle,  fournit  un  précipité  blanc,  amorphe,  inso- 
luble dans  réther  et  dans  le  benzène  et  ayant  pour  composition 
(?M"Az*.C''H*OCl.  Ce  corps  se  décompose  par  Teau  avec  forma- 
tion d'acide  benzolque  ;  il  se  détruit  à  60>  avec  formation  d'ammo- 
niaque et  d'aldéhyde  méthylique. 

Le  chlorure  d'acétyle  donne  de  même  avec  rhexaméthylène- 
amine  un  dérivé  amoi*phe,  instable,  dont  la  composition  n*a  pas 
été  établie. 

L'étber  monochloracétique  réagit  à  110''  sur  l'hexaméthylène- 
amine  sèche  avec  formation  d'un  produit  solide,  presque  incolore, 
sohible  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther  et  dans 
le  benzène  et  renfermant  G**H**GlAz*0.  Ce  composé  fournit  un 
chtoroplaUnate  C«*H«5ClAz?0.HCl.PtCl*  -f-  H«0,  rouge  et  amorphe. 

L'éther  monochloracétique  donne  avec  une  solution  alcoolique 
bouillante  d'hexamélhylène-amine  un  dépôt  de  chlorhydrate  d'hexa- 
méthylène-amine;  les  eaux-mères  additionnées  d'éther  fournissent 
des  aiguilles  blanches,  déliquescentes,  solubles  dans  Talcool  et 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'éther  et  dans  le  benzène,  et  ayant 
pour  composition  C**H«ClAz»O.HCl. 

Une  solution  alcoolique  d'hexaméthylène-amine,  traitée  à  chaud 
parle  gaz  sulfureux,  laisse  déposer  une  masse  blanche  renfermant 
C*H"Az»SO^.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau;  sa  solution  est 
acide;  elle  se  décompose  par  la  chaleur  et  perd  de  l'acide  sulfu- 
reux au  contact  de  Tacide  sulfurique;  la  potasse  en  dégage  de 
l'ammoniaque. 

L'action  du  gaz  sulfureux  sur  une  solution  benzénique  bouiilanto 
d'hexaméthylène-amine  fournit  un  dépôt  cristallin  blanc,  de  la  for- 
mule G^H^^Âz^.SO^;  ce  composé  se  détruit  à  60''.  11  est  soluble 
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sans  altération  dans  le  benzène  chaud,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
ralcool. 

Le  corps  C^^H^^Az^SO^  se  produit  également  par  Taction  de 
Tacide  sulfureux  sur  une  solution  isobutylique  ou  isopropylique 
.chaude  d'hexaméthylène-amine.  Au  contraire,  en  présence  de 
l'alcool  méthylique,  on  obtient  uue  masse  amorphe,  rou^eâtre, 
ayant  pour  composition  C®H**Az*S*0*<>  ;  ce  corps  est  instable. 

Un  courant  d'acide  azoteux  décompose  une  solution  acétique 
refroidie  d*hexaméthylène-amine,  avec  formation  d'acide  carbo- 
nique, d'azote  et  de  bioxyde  d'azote.  Il  se  dépose  en  même  temps 
un  produit  amorphe  dont  la  composition  n'a  pas  été  établie,  et  qui 
se  détruit  par  la  potasse  avec  formation  de  mélhylamine,  et  par 
Tacide  sulfurique  avec  production  d'acide  nitrique. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  décompose  l'hexaméthylène- 
amine  en  dpnnant  de  la  méthylamine.  L'acide  nitrique  fournit  un 
mélange  d'acide  carbonique,  d'oxygène  et  de  protoxyde  d'azote. 

L'eau  de  brome  donne  une  masse  jaune,  amorphe,  qui  paraît 
être  un  dibromure;  ce  produit  se  décompose  par  les  alcalis  en 
donnant  de  la  méthylamine. 

En  chauffant  au  bain  d'huile  un  mélange  d'aniline  et  d'hexa- 
méthylène-amine,  on  observe  un  abondant  dégagement  d'ammo- 
niaque. Le  produit  de  cette  réaction  n'est  autre  que  la  méthylène- 
aniline  C«H5Az=CH«,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles 
avec  décomposition  à  140-195°. 

La  phénylhydrazine  fournit  un  sirop  soluble  dans  l'alcool  et  qui 
n'a  pu  être  purifié.  ad.  f. 
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€)«»fl^«r»tieii  de  l*»elde  aldeximaeëtique  (|3-«xl- 

■Udepr9|»ieiil4iie)  f   A.  HAJVTZSCH  (D.  cb.  G,,  t.  91^» 

p.  1904).  —  Ce  composé  étant  très  stable  et  ne  donnant  pas  d'an- 

,^    H-C-CH«-CO«H 
bydride,  doit  être  formulé         h 

HO-Az 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du  chlorure  d*acétyle,  on  obtient 
un  acétate  fusible  à  145^;  cet  éther  est  très  stable  et  ne  se  décom- 
pose que  par  la  soude  caustique.  Il  donne  avec  le  perchlorure  de 
fer  une  réaction  rouge  intense.  Il  est  à  supposer  que  cet  acétate 

H-C.CH»-CO«H 
est  de  la  forme       il  r^f^^.^^^  »  o^r  on  sait  que  l'acide  chlorhy- 

drique  formé  dans  cette  réaction  produit  souvent  Tisomérisation. 
De  plus,  on  connaît  un  autre  acétate^  qui  représente  le  produit 
normal  acétylé  et  qu'on  obtient  sous  forme  d*une  huile  épaisse,  en 
faisant  réagir  l'anhydride  acétique  sur  l'oxime.  Le  carbonate  de 
sodium  le  saponifie  facilement;  le  chlorure  ferrique  le  colore  en 
jaune,  passant  lentement  au  rouge,  sans  doute  par  suite  de  sa 
transformation  en  isomère  fusible  à  145''.  v.  a. 

%mr  1»  ••nllirwati^ii  des  ald^xlntes^  HT.  DOIiliFUS 

(D.  cil.  G.,  t.  %^9  p.  1908).  —  I.  DÉTERMINATION  DE  LA  CONFIGURA- 
TION DES  ALDoxiifES  GRASSES.  —  Ou  s'ost  basé  daus  ces  recherches 
sur  la  réaction  intra-moléculaire  du  groupe  OH  et  de  l'hydrogène, 

X-C-H  X-C 

donnant  naissance  à  de  leau  et  un  nilrile       ii         =      ni  -j-H^O. 

Az-OH  Az^ 

Toutes  les  réactions  ont  été  faites  à  froid,  en  solution  éthérée,  et 

à  Taide  de  Tanhydride  acétique.  On  ne  peut  pas  isoler  le  dérivé 

acétylé,  et  la  formation  quantitative  du  nitrile  a  déjà  lieu  même 

au-dessous  de  O"". 

!•  Aldoximes  ffrasses  simples.  — Les  expériences  ont  porté  sur 
Vacéialdoxime,  la  propionaldoxime^  Visobutylaldoximey  Visovalé^ 
raldoxime^  Vœnantbaldoxime  ; 

2*  Aldoximes  grasses  avec  noyau  aromatique  : 

C«H5.CH«-C-H 
Pbénylsynaldoxime  \\         .  —  On  a  préparé  cette 

Az-OH 

oxime  en  laissant  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures  une 
solution  alcoolique  de  phénylacétaldéhyde  et  d'hydroxylamine.  Le 
produit  cristallise  dans  Téther  en  aiguilles  fusibles  à  97-99"".  L'acide 
dilorhydrique  gazeux  précipite  de  sa  solution  éthérée  un  cblorby* 
drate  cristallin.  L'anhydride  acétique  à  froid  la  transforme  en  cya- 
nure de  benzyle. 

soc.  cHm.,  8«  sÉR.,  T.  X,  1893. — Trav.  étrang.  3 
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C«H»-CH«-CH*-C-H 
Hydrochmarnsynaldoxime  \\         .    —    Cette 

oxime  est  une  huile  épaisse  incristallisable.  Elle  fournil  un  chlor- 
hydrate bien  cristallisé  C*H**AzOCi.  L^anhydride  acétique  la 
transforme  en  nitrile  hydrocinnamique. 

8*  Aldoximes  non  saturées  : 

C6H».CH=CH.C-H 

Cinnamsynaldoxime  II         .  —  On  la  prépare  en 

AZ"vyll 

dissolvant  l'aldéhyde  cinnamique  dans  un  excès  de  lessive  de  soude 
et  en  y  ajoutant  1,5  partie  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  La 
solution,  traitée  par  l'acide  carbonique,  laisse  précipiter  Toxinie. 
G«H5-CH=CH-C.H 

Acétate  II      ^^^^,,„ .  —  La  solution  de  Toxime 

AZ-0C0CH3 

dans  Tanhydride  acétique,  étant  évaporée  dans  le  vide  sur  de  la 
chaux,  laisse  cristalliser  l'acétate  fusible  à  69-70<».  Ce  composé  est 
très  instable;  il  se  décompose  en  nitrile  et  acide  acétique,  au  bout 
de  peu  de  temps,  môme  en  tube  scellé. 
CH3-CH=CH-C-H 
Crotonsynaldoxime  II  .  —  L'anhydride  acé- 

Az-OH 

tique  la  transforme  quantitativement  en  nitrile. 

II.  DÉTERMINATION  DE  LA  CONFIGURATION  DES  ALDOXIMES  AROMATIQUES 

CH3-C«H*-C-H 
SUBSTITUÉES. — O.-toluylantialdoxime  II     .  —  Ce  com- 

HO-Az 

posé  est  fusible  à  48-49^,  il  est  soluble  dans  Teau  bouillante.  La 
lessive  de  soude  le  dissout  avec  formation  d*un  sel  de  sodium  cris- 
tallisable.  Le  chlorhydrate  est  bien  cristallisé.  U acétate^  préparé 
au  moyen  de  l'anhydride  acétique,  est  fusible  à  SS-ôô*».  Le  chlorure 
d'acétyle  donne  le  même  acétate.  Ce  dérivé  possède  aussi  la  forme 
anti,  car  il  n'a  pas  fourni  de  nitrile.  L'aldoxime,  traitée  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  en  solution  dans  l'éther  absolu,  a  fourni  le 
tolunitrile  fusible  à  204<». 

C1.C«H*-C-H 
0,'Chlorantibenzaldoxime  II     . — L'anhydride  acétique 

a  fourni  un  acétate^  fusible  à  80-85°  et  qui  ne  donne  pas  de  nitrile. 
(0CH3}.C«H*-C-H 
O.-anisaûtialdoxime  ^^^  Il      .—Acélatey  fusible  à  40<>. 

HO-Az 

(OH)-C«H*-C-H 
M.  -  oxybenzaldoxime  ^  W      .  —  Cette  oxime  cristallise 

HO-Az 

en   mamelons  fusibles  à  87-88°,  très  solubles  dans  Teau,  inso- 
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Inbles  dans  la  ligroïne.  Son  acétate  cristallise  en  lamelles  brillantes 

fusibles  à  122o. 

HO-C«H*-G-H 
P.'Oxybenzaldoxime  II     .  —  Elle  fond  à  72-73*»  et  non 

^  HO-Az 

à  65**  comme  l'indique  M.  Lach.  Lorsqu*on  la  laisse  au  dessiccateur, 

elle  perd  son  eau  de  cnstallisalion  et  fond  à  112'». 

Son  chlorhydrate  est  fusible  à  460-165<».  U acétate  a  été  obtenu 
sous  forme  de  tables  brillantes  fusibles  à  114-115^ 

L^oxime,  soumise  à  l'ébullition  avec  l'anhydride  acétique  ou  le 
cblonire  d'acétyle,  donne  le  p.-oxybenzonilrile. 

Coneînsions.  —  Les  aldoximes  grasses  appartiennent  toutes  à 
la  forme  syn.  et  ne  fournissent  pas  d'acétates. 

Las  aldoximes  aromatiques  substituées  ne  sont  stables  que  dans 
ia  forme  anti,  v.  a. 


1»  eoiiAsar»ti#ii  «les  i^eides  y-eétoxiaiiiiaesi 

wr*  IBmiLWJÎH  {D.  ch.  C,  t.  «5,  p,  1926).  —  Acide  méthylcé- 

CH3-C-CH«-CH«-G0«H 
ioximepropioniqae  11 

L'acétate  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  74-75°. 
Toutes  les  recherches  faites  en  vue  de  déterminer  par  les  pro- 
cédés ordinaires  la  configuration  de  cette  oxiine  ont  échoué. 
L'acide  sulfuiîque  concentré  lui  fait  subir  une  curieuse  Irans- 

CH*CO\ 
ftjmntioQ  ;  il  se  produit  de  la  méthylsuccinimide  1  >Az-CH3. 

On  peut  expliquer  cette  réaction  en  admettant  qu'il  se  produit  sous 
Faction  de  l'acide  sulfurique  :  1^  le  passage  de  i'oxime  à  la  forme 
instable;  2"»  la  migration  de  Beckmann;  3"»  départ  d*eau. 


<»«-C-€H«-CB«-C0^  CH»-C-CH«-CH«-C0*H  H0-C-CH«-CH«-C0«H 

AzOH  HO-AZ  CH»-Az 


0.:C-CH«-CH«.CO^H                   0= C-CH*-CH« 
I                          -H«0=         I  I       . 

CH'-C-Ai  -H  Cli»- Az C  -  0 

Acide  pbéûylsyncétoximepropionique  (stable) 

C6H5-G-CH2-GH2.G02H 

11 
Az-OH 

—  On  l'obtient  par  les  procédés  ordinaires  en  parlant  de  l'acide 
bea2x»ylpropionique«  Le  corps  cristallise  dçins  l'eau  bouillante  en 
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aiguilles  fusibles  à  129"".  Son  acétate  forme  des  aiguilles  fusibles 
à  99®.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  mamelons.   On  n*a  observé 
ni  avec  l'oxime,  ni  avec  Tacétate,  la  formation  d'un  anhydride. 
Acide  phénylanticétoximépropionique  {instable) 

G6H5-G-GH2-GH2-G02H 

II 
HO-Az 

—  Si  Ton  dissout  Toxime,  syn,^  stable,  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  et  qu'on  laisse  le  tout  à  la  température  ordinaire  pen- 
dant 2  jours,  si  Ton  dilue  ensuite  avec  de  Teau  glacée,  il  se  pré- 
cipite de  fines  aiguilles  qui,  lavées  à  l'eau  et  séchées,  fondeat  à 
92-95<'.  Ce  corps,  qui  est  l'oxime  instable,  se  transforme  intégra* 
lement,  en  peu  de  temps,  dans  l'oxime  stable,  fusible  à  129^. 
Cette  excessive  instabilité  de  Tantioxime  n'a  pas  peimis  d'en  pré- 
parer les  dérivés. 

Action  de  rhydroxylamine  sur  F  acide  trichloracétylacryliqiie. 

—  En  faisant  réagir  une  solution  éthéro-alcoolique  neutre  d*hydro- 
xylamine  sur  l'acide,  et  en  laissant  le  tout  en  contact  pendant  quel- 
ques jours,  on  obtient  de  petits  cristaux  qu'on  a  purifiés  par  lavages 
à  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Ils  fondent  à  115-140''  en  se  décompo- 
sant légèrement.  Comme  ce  produit  n'est  sans  doute  pas  obtenu  à 
l'état  de  pureté,  l'auteur  en  continue  l'étude  sans  en  donner  encore 
une  formule  de  constitution.  v.  a. 

Préparation  de  l'aldol  et  de  l'aldéhyde  ^f^tm^ 
niqae  f  HT.  R.  ORlirBOFF  et  %.  B.  ^'EUrBURY  {Mon.  f. 
Cbem.,  t.  18,  p.  516).  —L'aldéhyde  pure,  bouillant  à  21*>  (pré- 
parée par  distillation  de  la  paraldéhyde  en  présence  d'une  goutte 
d'acide  sulfurique  concentré)  est  refroidie  à  0**  et  additionnée  peu 
à  peu  de  son  poids  d'eau;  on  doit  avoir  soin  que  la  température  ne 
s'élève  pas  dans  cette  opération  au-dessus  de  5*.  On  refroidit  le 
mélange  à  0"",  on  y  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  de  potassium  sec 
(10  gr.  pour  200  gr.  d'aldéhyde),  en  ayant  soin  d'éviter  toute  élé- 
vation de  température;  puis,  après  dissolution  complète  de  ce  sel, 
on  abandonne  le  mélange  à  la  température  de  10*  jusqu'à  ce  qu'il 
ait  pris  une  coloration  jaune  et  une  consistance  sirupeuse.  On 
épuise  alors  par  Téther  ;  on  neutralise  ensuite  la  solution  aqueuse 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on  Tépuise  encore  par  l'éther. 
On  n'a  plus  qu'à  réunir  les  solutions  éthérées,  qui  renferment  de 
l'eau,  de  l'aldéhyde,  de  la  paraldéhyde  et  de  l'aldol,  et  à  les  éva- 
porer. Pour  obtenir  l'aldol,  on  soumet  le  résidu  à  la  distillalion 
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dans  le  vide  ;  poar  préparer  Taldéhyde  crotonique,  on  distille  ce 
résidu  à  la  pression  ordinaire. 

Les  rendements  en  aldoi  sont  de  50  0/0  de  l'aldéhyde  employée. 
Les  rendements  en  aldéhyde  crotonique  atteignent  25  0/0  de 
Y«[\déhyde.  ad.  f. 

JPrépArmttoii  de  r»l«iéhy«ie  cret^nique.  A*  lilEBEW 

(Mon.  /.  Chew.,  t.  18,  p.  519).  —  On  chaufTe  pendant  trente-six 
heores  à  95-100^,  dans  des  tubes  scellés  couchés  horizontalement, 
on  mélange  de  50  centimètres  cubes  d'aldéhyde  et  de  10  centi- 
mètres cubes  d'une  solution  d'acétate  de  sodium  à  28  0/0.  On  dis- 
tille ensuite  le  produit:  d'abord  au  bain-marie,  pour  chasser 
raJdéiiyde  non  attaquée  ;  puis,  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
qai  entraîne  sous  forme  d'huile  l'aldéhyde  crotonique  formée,  avec 
les  dernières  traces  d'aldéhyde  non  entrée  en  réaction  ;  il  reste 
dans  le  résidu  des  produits  de  polymérisation  de  l'aldéhyde  croto- 
mqae.  On  n'a  plus  qu'à  soumettre  l'aldéhyde  crotonique  brute  à  la 
distillation  fractionnée. 

En  tenant  compte  de  l'aldéhyde  récupérée  (80  0/0),  le  rendement 
en  kidébjde  crotonique  atteint  30  0/0  de  l'aldéhyde  employée. 

AD.  p. 

€7mmÉHE^mÈàmtk  à  1»  mtéviméËkimkie  des  acides  tri^x^- 
wêémaràign^m  pr#Teii»nt  des  »eide0  rieinaléique  et 
rieiséteVdlqae  I  K.  HAnreoIiD  {Mon.  f.  Cbem.,  t.  IS, 
p.  326-330).  —  L'oxydation  de  Tacide  ricinoléique  a  fourni  à 
HU.  Hazura  et  Grûssner  deux  acides  trioxystéariques;  d'autre 
part,  M.  Dieff  a  également  obtenu,  au  moyen  de  l'acide  ricinélaî- 
dique,  deux  acides  trioxystéariques.  L'isomérie  de  ces  acides  trioxy- 
stéariques s'explique  aisément  par  les  considérations  stéréochi- 
miques  en  admettant  que  les  acides  ricinoléique  et  ricinélaïdique 
présentent  eux-mêmes  une  stéréo-isomérie  analogue  à  celle  des 
acides  maléique  et  fumarique  :  cette  isomérie  se  poursuit  dans 
leurs  dérivés  formés  avec  rupture  de  la  double  liaison  et  avec 
ftddiiion  d'oxhydriles.  ad.  f. 

Sestrvetiaii  des  aeides  9r»0  »Tee  fsnnAtisii  d'»l- 
•••10  plus  pauvres  en  esrb^ne  i  A*  SIHOltflliri  (Moa. 
f.  Cbem.,  t.  t»,  p.  320-326).  —  Les  sels  d'argent  dos  acides  gras 
(l  mol.),  chauffés  avec  de  l'iode  (1  atome),  se  décomposent  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée,  en  donnant  de  l'iodure  d'argent, 
de  l'acide  carbonique  et  Téther  résultant  de  l'union  de  l'acide  em- 
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ployé  avec  l'alcool  renfermant  1  atome  de  carbone  de  moins  que 
lui.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2RG02Ag  +  P  =  2Agi  +  G02  +  R.G02R. 

Cette  réaction  a  été  vérifiée  à  Taide  de  l'acétate  d'argent,  qui 
fournit  de  l'acétate  de  méthyle  (50  0/0  de  la  théorie;,  et  à  l'aide  du 
caproate  d'argent,  qui  donne  du  caproate  d'amyle  normal. 

La  décomposition  doit  être  effectuée  à  aussi  basse  température 
que  possible;  on  commence  au  bain-marie  et  on  termine  au  baia 
d'huile.  '  AD.  F. 


C#ntribaii«n  à  1»    prépArati^n  et    4  1»  «•iiliAfaH 
•»nee  du  «il-  et  du  trielil»r»eétonitrlle  pmljmthrtm  f 

mr.  TSCHERVEN-IUrAlirOFr.  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (f ), 
t.  49,  p.  142-152].—  Le  trichloracétonitrile  polymère  (CCl«.CAz)«, 
découvert  en  1886  par  Weddige  dans  l'action  du  gaz  chlorhydrique 
sur  le  trichloracétonitrile,  peut  être  préparé  en  quelques  heures, 
si  Ton  substitue  le  gaz  bromhydrique  à  l'acide  chlorhydrique  :  le 
liquide  se  trouble,  devient  pâteux  au  bout  de  quelques  minutes  et 
se  transforme  finalement  en  une  masse  cristalline  blanche,  souillée 
par  une  petite  quantité  d'une  huile  brune;  on  n'a  qu'à  essorer  le 
produit  et  à  le  faire  cristalliser  dans  l'éther.  Lamelles  clinorhombi- 
ques  fusibles  à  96"*. 

DioxYperchlorométbylcyanidine  C3Az3(OH)*(GCP).  —  On  ob- 
tient ce  composé  en  chauffant  au  bain-marie,  en  tubes  scellés,  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  l'amido-diperchlorométhyl* 
cyanidine  préparée  par  Weddige  [  ^w//.  (2),  t.  49,  p.  528]  par 
l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  trichloracétonitrile  po- 
lymère. On  distille  le  produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau  :  il  passe  du  chloroforme  ;  le  résidu  fournit  par  concen- 
tration de  grandes  aiguilles  fusibles  à  i52-i53«,  très  solublesdans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'alcool, 
réther,  le  chloroforme,  le  benzène  et  Téther  de  pétrole.  Ce  corps 
forme  des  dérivés  métalliques  instables. 

AmidO'dimétbylcyanidine  C3Az3(CH3)«(AzH«).  —  On  l'obtient  en 
ajoutant  de  la  poudre  de  zinc  à  une  solution  alcoolique  d*amido- 
diperchlorométhylcyanidine  C5Az8(CC13)«(AzH*) ,  chauffée  au  bain- 
marie,  et  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque.  On  filtre 
chaud,  on  évapore  le  liquide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  un 
peu  d'eau  ;  on  achève  la  purification  en  sublimant  le  produit.  Fines 
aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  170^  très  solubles  dans 
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reaa,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique,  insoluble  dans  Talcool  et 
dasas  TéCher,  formant  avec  les  acides  des  sels  instables. 

Poljrmérisation  du  dicbloraeétonitrile,  —  En  répétant  la  prépa- 
ration indiquée  par  Weddige  et  Kôrner  [Bull,  (S),  t.  4ft,  p.  566] 
/'antear  a  constaté  que  le  meilleur  procédé  de  purification  est  la 
cristallisation  dans  le  chloroforme  ;  il  a  observé  en  outre  que  le 
chlorhydrate  de  dichloracétonitrile  fond  en  se  décomposant  à  1  iO- 
145*.  Enfin,  on  peut  substituer  Tacide  bromhydrique  à  Tacide  chlor- 
hydrique  pour  effectuer  la  polymérisatiou. 

On  n'a  pas  réussi  à  polymériser  les  mono-,  di-  et  trichloracéto- 
nitriJes  en  substituant  Tacide  iodhydrique  aux  acides  chlorhydrique 
ou  bromhydrique. 

Eoâo  ia  détermination,  à  Taide  de  la  méthode  de  Raoult,  du  poids 
moiécnlaire  des  di-  et  tri-chloracétonitriles  pol^-mérisés  oonQrme 
pour  ces  corps  les  formules  (GHGl«-GAz)«  et  (GGI^-CAe)».   ad.  f. 


»lipli»«i4«e9  T.  HETER  et  F.  ]IItJI^l4ER  [Journ.  t.  . 
prackL  Cbem.,  (2),  t.  49,  p.  161-189]. —  On  admet  générale-  . 
m^il,  à  la  suite  de  travaux  déjà  anciens  sur  la  bromuration  du 
bromure  d'èthyle  et  sur  la  chloruration  du  chlorure  d'éthy le,  que,  \ 
brsqu'oD  introduit  un  nouvel  atome  d*un  élément  halogène  dans  la  ; 
molécuie  d'un  composé  de  la  série  C*H^+>  déjà  modiâë  par  substi-  ( 
tution,  cet  atome  se  fixe  sur  Tatome  de  carbone  déjà  modifié  par  ! 
substitution. 

Les  auteurs  ont  observé  sur  de  nombreux  exemples  une  loi 
tonte  contraire  :  si  Ton  opère  la  chloruration  ou  la  bromuration  en  ) 
évitant  une  attaque  trop  énergique,  on  constate  que  le  dernier  n 
atome  d'élément  halogène  introduit  dans  la  molé<mle  se  porte  tou-  ; 
jours  sur  un  atome  de  carbone  voisin  de  celui  qui  était  déjà  mo-  ] 
difié  par  substitution. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  pour  chlorurer,  on  chauffe 
au  bain-marie,  à  70-80*,  un  mélange  en  proportions  moléculaires 
da  composé  chloré  et  de  pentachlonu^e  d'antimoine;  pour  bro- 
murer,  on  chauffe  de  même  au  bain-marie  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  du  composé  à  bromer  et  de  brome,  préalable- 
ment additionné  d'un  peu  de  fil  de  fer.  Dans  les  deux  cas,  ou  opère 
soit  en  tube  scellé,  soit  dans  un  appareil  à  rdlux^  suivant  le  point 
d'ébellition  du  produit  initial. 

Voiei  maintenant  les  résultats  obtenus  : 

La  bromuration  du  bromure  d'èthyle  donne  exclusivement  du 
bromure  d'éthylène.  La  bromuration  du  bromure  d'éthylidène 
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CH»-CHBr«  fournit  quantitativement  le  bromure  de  bromo-élhyli 
dène  CH«Br-CHBr*.  La  bromuration  des  bromures  de  propyle  J 
d'isopropyle  conduit  exclusivement  au  bromure  de  propylèoi 
CHa-CHBr.CH«Br. 

La  chloruration  du  chlorure  d'éthyle  fournit  de  même  le  chlcw 
rare  d'éthylène;  celle  du  chlorure  d'éthylidène,  le  chlorure  d^ 
chloro-éthylidène  ;  celles  des  chlorures  de  propyle  et  d'isopropyldj 
le  chlorure  de  propylène. 

Dans  la  série  des  butanes,  les  phénomènes  sont  un  peu  plus 
compliqués;  on  observe  dans  certains  cas  une  transposition  molé- 
culaire. C'est  ainsi  que  la  bromuration  des  bromures  primaire 
CH3-CH«.CH«-CH«Br  et  secondaire  CH»-CH«-CHBr-GH»  fournit 
le  même  2.3-dibromobutane  CHa.CHBr-CHBrCH».  La  bromura- 
tion du  bromure  d'isobutyle  (CH3)*GH-CH«Br  et  celle  du  bromure 
tertiaire  (CH*)5CBr  conduisent  au  même  bromure  d'isobutylène 
(CH3)«CBr-CH«Br.  De  même,  la  chloruration  des  chlorures  pri- 
maire et  secondaire  normaux  fournit  le 2.3  dichlorobutane,  tandis 
que  la  chloruration  des  chlorures  d'isobutyle  et  de  butyle  tertiaire 
fournit  le  chlorure  d'isobutylène. 

Enfin,  on  constate  encore  que  le  bromure  d'éthylène  n'est  plus 
attaqué  parla  méthode  de  bromuration  indiquée  plus  haut.  Dans  la 
série  propanique,  un  élève  de  Tundes  auteurs,  M.Kronstein,apu 
préparer  par  cette  méthode  la  tribromhydrine  glycérique,  et  dans 
la  série  butanique  la  tétrabromhydrine  de  Térythrite.    ad.  f. 

Aetion  de  l*»ei«ie  sulfarique  sur  l'»ei«ie  p-trimé- 
tliyl<thylidén#-l»etiqae|    T.    SCHinrDIiER    {Mon.   f. 

Cbem.y  t.  18,  p.  647-650).  —  En  soumettant  Tacide  trimélhylé- 
thylidénolactique  â  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu,  à  la  tem- 
pérature de  50*,  l'auteur  a  observé  la  formation  de  méthyl-isopro- 
pylcétone,  suivant  l'équation 

(CH3)3  s  G-GHOH  -GOm  =  H20  +  GO  +  (CH3)2=GH-GO-GH3. 

Cette  acétone  a  été  caractérisée  par  son  point  d'ébullition  (94'') 
et  par  sa  transformation  en  oxime  fusible  à  153''.  ad.  f. 

AeiUn  de  l*ëther  »eétyl»eétiiiae  sur  l'aldéhyde 
ainnamiiiae  en  présenee  deifaeliiaes  ammaniaqaes 
eamposéetf  (Note  préliminaire);  P*  BieilVETilil  (Gazz.  cbi- 
mica,  t.  iS,  p. 212).  —  13ff',2  d'aldéhyde  cinnamique,  26  grammes 
d'éther  acétylacétique  et  3  grammes  d'éthylènediamine,  dissoute 
dans  10  grammes  d'alcool  absolu,  ont  été  chauffés  pendant  une 
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heure  an  réfrigérant  ascendant.  ï*ar  refroidissement,  le  mélange 
se  prend  en  masse.  Après  lavage  avec  un  peu  d'alcool  à  80  0/0, 
el  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  de  longues  aiguilles 
fàsibles  à  160-161*»,  répondant  à  la  formule  C««H««0«. 

En  remplaçant  l'éthylènediamine  par  la  méthylamine  et  Taniline, 
on  a  obtenu  le  même  produit.  Il  se  combine  au  brome  en  déga- 
geant HBr  et  donnant  un  produit  fusible  à  SO*".  La  potasse  le 
décompose  en  donnant  un  acide  qui  se  comporte  comme  l'acide 
l>enzo!que,  et  qui  fond  à  130-l^l^  j.  d. 

Aeti«n  de  l'étlter  meétjlmmétkmué  «ur  le  «lueese  en 
pvéflienee  die  l'ammeniaque  mleeelii|ae  (note  prélimi- 
naire); P.  BlttinrEIilil  (Gazz,  cbimica,  t.  19,  p.  215.  — 
10  grammes  de  glucose  dissous  dans  35  grammes  d'alcool  à  75** 
ont  été  traités  par  15  grammes  d'éther  acétylacétique  et  1  gramme 
d'ammoniaque  dissous  dans  l'alcool  à  94''.  Le  liquide  se  colore  en 
jaune;  au  bout  de  quelques  jours  on  trouve,  outre  une  combi- 
naison de  glucose  et  d'ammoniaque,  un  corps  peu  soluble  dans 
l'eau  froide  et  l'alcool,  réduisant  difficilement  la  liqueur  de  Fehiing, 
fusible  à  ISQ-lOO"".  On  l'obtient  plus  facilement  en  faisant  bouillir 
le  mélange  pendant  une  heure  au  réfrigérant  ascendant,  et  évapo- 
rant ensuite  dans  le  vide.  L'analyse  conduit  à  la  formule  C*«H*<*0®Az. 
Ce  corps  est  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  En  so- 
lution aqueuse  neutre,  le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration 
rouge.  ^ 

En  opérant  en  tube  scellé  à  100-110'',  on  obtient  un  corps  fusible 
à  180-131%  répondant  à  la  formule  C*0H*«AzO5.  j.  d. 

S«r  quelques  «iériTés  trisab«titaë«  «la  beiiB^iie  % 

*¥•  ^WESriDER  {Gazz.  cbimica,  t.  19,  p.  225).—  Les  recherches 
suivantes  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  voir  de  quelle  manière 
se  fait,  dans  les  dérivés  bisubstitués  en  meta,  la  substitution  d'un 
troisième  atome  d'hydrogène. 

Niiralion  de  la  métanitracétanilide,  —  La  nitracétanilide  fusible 
à  143%  dissoute  dans  un  mélange  d'acide  nitnque  fumant  et  d'acide 
sulfurique  concentré,  se  nitre  à  la  température  ordinaire  avec  un 
bon  rendement  et  sans  donner  de  produits  résineux.  Au  moyen  de 
cristallisations  fractionnées,  l'auteur  a  obtenu  trois  métanitracéta- 
mlides,  fusibles  à  186,  121  et  lii*".  Chauffées  pendant  quelques 
minutes  avec  Tacide  sulfurique  concentré,  elles  donnent  les  nitra- 
niliaes  respectives. 

L'acétanilide  fusible  à  ISO*"  fournit  une  binitraniline  fusible 
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à  127«;  réduite  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  celle-ci  donne 
de  rorthophénylène-diamine.  En  remplaçant  le  groupe  AzH*  par  le 
brome,  on  obtient  une  nouvelle  binitrobromobenzine  fusible  à  100,5, 
et  non  le  produit  de  constitution  connue,  fusible  à  59'',4,  ce  qui 
assigne  à  la  binitraniline  fusible  à  127''  la  constitution 


L'acétanilide  fusible  à  121<»  donne  une  binitraniline  fusible  à  137^. 
Traitée  par  l'acide  nitreux  en  présence  de  l'alcool,  celte  derni^e 
donne  de  la  paradinitrobenzine,  ce  qui  lui  assigne  la  constitution 


Az02 


Enfin  Tacétanilide  fusible  à  144''  fournit  une  binitraniline  fusible 
à  154%  qui  donne  de  l'orthonitrobenzine,  d'où  sa  formule 


A2H2 


Binitraniline  1.2.3.  —  Cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  127*-  Le  chlorure  d'acélyle  à  l'ébuUition  donne 
facilement  le  dérivé  acétylé. 

Binitracétanilide  1.2.3.  —  Aiguilles  à  facettes  prismatiques  in- 
colores, fusibles  à  186®. 

Binitrobromobenzine  1.2.3.  —  Obtenue  par  action  du  bromure 
cuivreux  sur  la  solution  de  l'aniline  dans  l'acide  sulfurique.  Fond 
à  101%5,  bout  à  820». 

BinitrO'iodobenzine  1.2.3.  —  La  binitraniline  dissoute  dans 
l'acide  acétique  est  traitée  par  Tacide  sulfurique  concentré  et  le 
nitrite  de  potassium,  à  0**,  et  enfin  par  une  solution  d'acide  iodhy- 
drique  dans  l'iodure  de  potassium.  Après  purification,  le  produit 
se  présente  sous  forme  de  paillettes  jaunes,  fusibles  à  lâS"",  dis« 
tillables  presque  sans  décomposition. 

Binitraniline  i. S. Q.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  187*.  La 
binitracétanilide  fond  à  121<'. 
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BîmtrBnîUne  1 .8.4.  —  Aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  151*». 

Blnitraeétanîlide  1.3.4.  —  Cristaux  rhombiques,  jaunâtres,  fu- 
sibles à  144*. 

Binitro-iodobenzine  1.8.4,  fond  à  74*,4. 

Chauffé  en  tube  scellé  à  170»  avec  l'ammoniaque  alcoolique,  ce 

dernier  composé  donne  une  iodonitraniline  fusible  à  174*.  Cette 

\odonitraniline   fournit,  par  l'action  de  Téther  nitreux,  la  para- 

icNJonikrobenzine,  ce  qui  assigne  à  la  iodonitraniline  la  constitution 

Az02 
AzH2 


Y 


J.    D. 


S«r  l'e-MiiHropliéii^l  f  *¥•  UTEISIIER  {Gazz.  chimicà, 
t.  f  ••  p.  218).  —  Des  six  binitrophénols  prévus  par  la  théorie, 
cinq  seulement  sont  connus.  Les  recherches  entreprises  par  l'au- 
teur dans  le  but  d'obtenir  le  sixième  l'ont  conduit  au  corps  décrit 
par  Bantlin  (BulL^  t.  Ut^  p.  441)  sous  le  nom  d'e-binitrophénol. 

Bimiro-p.'pbénacétide  C«H«(AzO«)*OC«H5.AzHC«H»0.  —  Ob- 
tenue en  mirant  la  paraphénacétide  dissoute  dans  Tacide  acétique, 
à  S*;  en  traitant  par  l'eau,  on  précipite  le  produit  nitré  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline.  On  obtient  un  meilleur  rendement  en  ni- 
trant  la  paranilrophénacétide  fusible  à  104*.  Le  produit  cristallisé 
dans  Palcool  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  ou  de  prismes 
jaunes,  fusibles  à  206*.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  ne  le  sapo- 
nifie pas;  la  potasse  le  saponifie  partiellement  à  froid,  complète- 
ment à  chaud  en  donnant  de  l'ammoniaque. 

BiDitropbénétidine  C«H«.(AzO»)«.OC«H»AzH».  —  Chauffée 
avec  l'acide  sulfurique  concentré,  la  binitrophénacélide  donne  la 
binitrophénétidine  en  prismes  brun-rouf?e^  fusibles  à  145*.  Elle  se 
comporte  comme  une  base  faible  ;  son  chlorhydrate  et  son  sulfate, 
obtenus  en  solution  élhérée  ou  acétique,  sont  décomposés  par  Teau 
à  froid. 

Binitro-acétaniside  C«H«.(AzO«)«.OCH3.AzHG«H«0.  —  Elle  a 
été  préparée  d'une  manière  analogue  au  moyen  de  la  nitracétani- 
side  fusible  à  110*.  Cristallisée  dans  l'alcool,  elle  fond  à  220». 

5i7?iïraz2/s/A'neC«H«(AzO«)«.OCH3.AzH«.  —  Obtenue  en  chauf- 
ftntle  dérivé  précédent  avec  l'acide  sulfurique.  Fond  à  182*  en 
un  liquide  brun-rouge.  La  solution  acétique  donne  avec  l'acide 
soJfurif]ue  un  sel  décomposable  par  l'eau  froide.  L'ébullition 
avec  la  potasse  la  décompose  avec  dégagement  d'ammoniaque. 
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Binitrométbylbydroquinone.  —  Elle  existe  comme  produit  se- 
condaire de  Taction  du  nitrite  d*éthyle  sur  la  biiiitranisidine,ou  de 
la  diazotation  de  cette  substance  et  décomposition  du  diazoïque 
par  Tacide  sulfurique.  Cristallisée  dans  Talcool,  elle  se  présente  en 
aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  110®. 

fBinitranisoL  —  C'est  le  produit  principal  de  la  réaction  de 
l'éther  nitreux  sur  la  binitranisidine,  insoluble  dans  le  carbonate 
de  potassium.  Il  fond  à  119®  et  distille  sans  décomposition.  Toute- 
fois^ chauffé  brusquement,  il  détone.  Chauffé  avec  Tammoniaque 
alcoolique  à  180®,  il  fournit  la  nitranisidine  de  Bantlin,  fusible 
à  76®. 

t-BinitrophéttoL  —  Le  binitranisol  est  chauffé  avec  Tacide 
chlorhydrique  concentré  à  150®  pendant  un  jour;  le  résidu  évaporé 
à  sec  est  lavé  à  chaud  avec  une  solution  de  carbonate  de  potas- 
sium. En  acidifiant  et  extrayant  par  Téther,  on  obtient  un  produit 
qui,  recristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  sous  forme  de  tables 
jaune  clair,  fusibles  à  144-145®.  Il  donne  un  sel  de  baryum,  soluble 
dans  Teau  chaude.  Traité  par  l'acide  nitrique,  il  donne  Tacide 
styphnique,  fusible  à  175<>.  j.  d. 

Aeii^ii  «les  salfoearb^natetf  sur  les  plténols  \  R* 
PAIBRAM  et  e.  eiiflCILSIIAliniir  {Mon.  f.  Chem.f  t.  iS, 
p.  623-635).  —  En  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  résor- 
cine  avec  le  double  de  son  poids  d'une  solution  à  75  0/0  de  sulfo* 
carbonate  de  potassium  (préparée  elle-même  par  Taction  du  sulfure 
de  carbone  sur  le  sulfhydrate  de  potassium),  les  auteurs  ont  obtenu 
un  acide  résorcine-thiosulfocarbonique  C^H^O^S'.  On  isole  ce 
dernier  en  acidulant  par  l'acide  sulfurique  le  produit  de  la  réaction  : 
irse  précipite  sous  la  forme  de  flocons  jaunes,  solubles  dans  Téther, 
fondant  en  se  décomposant  à  150-155®. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps  ne  réagit  pas  sur  le  nitroprus- 
siate  de  sodium,  mais  son  sel  potassique  colore  ce  réactif  en 
rouge. 

Chauffé  à  120®  avec  4  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  l'acide 
résorcine-thiosulfocarbonique  se  convertit  en  acide  dioxybenzoïque 
fusible  à  204-205»  (m-dioxybenzoïque  1-2-4).  ad.  f. 

Reeltereltes  sur  les  aeides  mésitylique  et  mési- 
toniiiuef  U.  UTfilDfili  et  JE.  HOPPJB  (Mon.  /.  Cbem.^ 
t.  18,  p.  603-615).  —  Pour  préparer  l'acide  mésitylique,  on  sature 
l'oxyde  de  mésityle  (150  gr.)  par  le  gaz  chlorhydrique,  on  lave  le 
produit  à  l'eau  et  au  carbonate  de  sodium,  puis  on  le  dissout  dans 
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Talcool  (2  litres)  et  on  fait  bouillir  la  solution  avec  du  cyanure  de 
potassium  (165  gr.)  pendant  18  heures  ;  on  ajoute  alors  de  la  po- 
tasse (160  gr.)  dissoute  dans  son  poids  d'eau,  et  on  fait  bouillir 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  On  chasse  enfin  l'alcool,  on 
reprend  le  résidu  par  Teau,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  filtre  et  on  épuise  par  Téther  :  ce  dernier  abandonne  par  éva- 
poration  Tacide  mésityliqueC*H**AzO^+HK),  en  grandes  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  171-172*'  et  douées  de  la  double  réfraction. 
(Rendement  25  0/0  de  l'oxyde  de  mésilyle). 

Vétber  éthylique  C^H^AzO^.C^H*  cristallise  en  prismes  clino- 
Thombiques  fusibles  à  87<»^ 

Chauffé  à  160-170*  avec  8  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  l'acide  mésilylique  se  décompose  avec  produclion 
d'acide  carbonique,  d'ammoniaque,  d'une  trace  d'une  matière  azo- 
tée non  étudiée,  et  d'acide  mésitonique  CH^K)'.  Ce  dernier  peut 
être  extrait  par  l'éther  du  produit  de  la  réaction.  Purifié  par  trans- 
formation en  éther  éthylique  et  saponification,  il  forme  une  masse 
lamelleuse,  incolore,  fusible  à  74'*,5,  très  soluble  dans  l'éther,  le 
benzène,  le  chloroforme. 

\i  fournit  des  sels  bien  cristallisés.  Le  sel  de  baryum  se  présente 
en  aiguilles  hygroscopiques.  Le  sel  d'argent  C^H**0"Ag  forme 
des  lamelles  clinorhombiqnes. 

L'éther  éthylique  C^H^O^.C^H*  est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  114''  sous  54  millimètres,  et  à  209^,5  sous  la  pression  atmos- 
phérique. 

L'acide  mésitonique  donne  avec  la  phénylhydrazine  un  dérivé 
très  instable,  fusible  à  128**.  Avec  l'hydroxylamine,  il  donne  un 
dérivé  C"^H*'AzC)3,  qui  se  présente  en  cristaux  incolores,  fusibles 
à  94-95*,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'acétate 
d'élhyle. 

Soumis  à  des  distillations  répétées,  l'acide  mésitonique  se  con- 
vertit en  une  lactone  C^H^oQ*,  déjà  décrite  par  Pinner.  Ce  com- 
posé bout  à  164*  ;  chauffé  avec  les  alcalis,  il  régénère  l'acide  mé- 
sitonique. AD.  F. 

S«r   ««elqiies    aeides    xyl^iie-«ii«alf •niques  )    £• 

FFAWJÏEBrSTIIili,  [Journ.  f.  prakt.  Cbem.y  (2),  t.  49/ 
p.  152-157].  —L'acide  m.-xylène-sulfonique  C«H3(CH3)«^^  3^(S03H)(^j, 
chauffé  à  150*  avec  de  l'acide  chlorosulfurique,  se  convertit  en  un 
acide  disulfonique  C8H«(S0»H)«,  qui,  après  purification  par  les 
méthodes  habituelles,  cristallise  en  fines  aiguilles  déliquescentes. 
Les    se/5    de   potassium    C8H8(S03K)«  +  2H«0    et    de   sodium 
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C8H8(S03Na)*4-3H«0  sont  des  masses  cristallines  très  solubles; 
le  5e/  (Tammonium  G^H8(S03AzH*)*  cristallise  en  lamelles  qua- 
drangulaires.  Le  sel  de  baryum  C8H»(SO^)2Ba  +  3H*0  forme  des 
mamelons  de  petites  aiguilles  peu  solubles  dans  Talcool,  très  so- 
lubles dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb  G8H8{S03)«Pb  +  3H«0,  ceux  de 
magnésium^  de  zinc  et  de  cadmium  cristallisent  mal.  Le  sel  de  cuivre 
C^H8(S03)2Gu  est  une  masse  gommeuse.  Véther  élhyliqae 
C8H8(S03G2HS)2  cristallise  en  lamelles  brillantes,  très  solubles  dans 
ralcool,  presque  insolubles  dans  Teau.  Le  chlorure  C^H8(S0*G1)* 
forme  de  grands  prismes,  fusibles  à  129^,  assez  solubles  dans 
Télher,  le  chloroforme  et  le  sulfure  do  carbone.  Uamide 
C®H^(SO*AzH*)*  se  présente  en  belles  aiguilles,  peu  solubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  249\ 

Le  dioxy-m-xylène  C®H*(OH)*,  obtenu  en  fondant  avec  de  la 
potasse  le  sel  de  potassium  de  Tacide  précédent,  est  facilement 
solubie  dans  Téther,  et  fond  à  149•150^ 

L'acide  m.-xylène-sulfonique  G«H3(GH3)«(^  3j(S03H)j^  fournit, 
par  Taclion  de  Tacide  chlorosulfurique  à  150**  un  mélange  de  deux 
acides  disulfoniques,  dont  Tun  est  identique  avec  le  précédent,  et 
a  par  conséquent  pour  constitution  G6H«(GH3)«^^  3^(S03H)«(j^j,  et 
dont  l'autre,  qui  a  par  suite  pour  formule  G«H«(CH3)'«^^  3j(S0^H)«ç2  5^, 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Ge  dernier  fournit  des  sels  de  potas- 
sium, de  baryum  et  de  plomb  solubles  et  mal  cristallisés.  Le 
chlorure  G^Hs^SO^Gl)*  est  liquide  et  incrîstallisable  ;  Vamide 
G8H8(SOaAzH2)a  fond  à  210»  et  est  confusément  cristallisée. 

L*o.-xylène  est  converti  par  l'acide  sulfurique  concentré  en  un 
acide  monosulfonique,  que  l'acide  chlorosulfurique  transforme  à 
son  tour  en  un  acide  disulfonique  G8H8(S03H)*.  Ge  dernier  paraît 
incrîstallisable.  Le  sel  de  potassium  C^H\SO^Kf^  nWO  cristallise 
en  aiguilles  très  solubles;  le  sel  de  baryum  C»H8(S03)«Ba  +  âH«0 
forme  de  petites  aiguilles  groupées  en  mamelons;  le  sel  de  plomb 
C®H8(S03)«Pb  -f-  âH*0  se  présente  en  beaux  prismes.  Le  chlorure 
C8H»(S0*G1)*  cristallise  en  grands  prismes,  fusibles  à  79°,  solubles 
dans  Téther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Uamide 
G8H8(SO*.AzH«)2  forme  de  petits  cristaux  indistincts,  fusibles  à 
239'',  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  dioxy-o-xylène  G®H8(0H)«,  obtenu  par  fusion  du  sel  de  po- 
tassium précédent  avec  de  la  potasse,  cristalhse  en  petites 
aiguilles. 

Le  p.-xylène  fournit,  dans  Ijss  mêmes  conditions  que lo.-xylène, 
un  acide  disulfonique  CHi^iSOm)^^  cristallisé  en  petites  aiguilles 
légèrement  déliquescentes.  Les  sels  de  baryum  et  de  plomb  cris- 
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iaUisent  avec  SHK).  Le  chlorure  C8H«(S0«CI)«  cristallise  dans 
rélher  ou  dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  fusibles  à  74-75®. 
Uamide  G®H8(S0*AzH*)*  est  une  poudre  amorphe  fusible  au-dessus 
de  250*.  AD.  p. 


Sur  1»  c«iistitiiti#ii  «les  e^rps  nitr^s^-az^Vques  ) 

C.  nriIiliCïERODT.  [Journ.  f.  prakt.  Cbem.,  (2),  t.  49, 
p.  128-142],  —  Les  corps  envisagés  comme  nitroso-azoïques  ne 
donnent  pas  la  réaction  de  Liebermann,  que  présentent  les  com- 
posés nilrosés;  d'autre  part,  on  les  convertit  par  réduction  en 
produits  amido-azimidés;  par  suite,  on  est  amené  à  les  considérer 
comme  étant  en  réalité  des  composés  nilro-azimidés.  C'est  ainsi 
que  le  dinitrosoazobenzène  aurait  la  constitution 

C«H5-Az-Aa-G6H3(Az03) 

Le  dinitrosoazobenzène  se  prépare  en  faisant  bouillir  un  mélange 
d'a-dinitrochlorobenzène,  de  phénylhydrazine,  d'alcool  et  de  bi- 
carYtonale  de  sodium.  Il  cristallise  dansTalcool  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  118*».  Réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique  en  pré- 
sence d*alcool,  il  se  transforme  en  amidophényl-azimidobenzène 
OH'.Az^.C^H^.AzH*.  Cette  base  se  présente  en  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  à  183**;  la  plupart  des  dissolutions  de  ce  com- 
posé présentent  une  fluorescence  bleue  ou  violette;  seules,  les 
solutions  dans  les  acides,  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
la  ligro'tne,  ne  sont  pas  fluorescentes.  Le  chloroplatinàte 
(C«H*oAz*.HCl)*PtCl*  est  une  poudre  jaune  peu  soluble. 

Lemonoaitro-nitroso-azobenzène  peut  être  envisagé  comme  ayant 

la  constitution 

C»H5-Az-Az-G«H«(Az02) 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique 
bouillante,  il  se  convertit  en  amidophényl-azoximidobenzène 

C6HS-Az-Az-C6H3(AzH2) 

Az=0 

Ce  dérivé  cristallise  en  aiguilles  grises,  groupées  en  étoiles,  fu- 
sibles à  iSS""  ;  ses  solutions  présentent  une  fluorescence  bleue  ou 
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violette.  Le  chloroplatinate  (C*«H*0Az*O.Ha)«Pta*  est  jaune  et 
amorphe. 

Le  p.-crésyldinitrosoazobenzène  fournit  par  réductioa  Tamido-p.- 
crésyl-azimidobenzène 

CH3  -  C6H*  -  Az  -  Az  -  C6H3  -  AzH^ 
Az 

aiguilles  verdàtres,  soyeuses,  fusibles  à  212-213'',  donnant  comme 
les  composés  prëcédenls,  des  solutions  douées  d'une  fluores- 
cence bleue  ou  violette.  Le  chloroplatinate  répond  à  la  formule 
(G*3H"Az*.HCl)aPtCl*.  AD.  p. 

Sur  les  •xiaies  des  meétmwkem  nprasses-mr^MiA- 
tiques,  qui  «•ntiennent  uii  hal#||pèiie  «iaii«  le  wkmjrmwÊ, 
en  p#0iti«iÉ  •rili#  p»r  rapport  au  npraupement  mmé^ 
teniquei  Ad.  €I«AUS.  [Journ.  f.  prakL  Cbem.,  (2),  t.  ««^ 
p.  20-511  .—P.  bromo-m.'acétylloIuèneCm\Gn\^{GO .  CH3)j3jBr^^^. 
—  Liquide  incolore,  mobile,  réfringent,  bouillant  à  257''  (262  corr.), 
difficilement  volatil  avec  l'eau,  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants  organiques,  presque  insoluble  dans  l'eau.  Oxydé  par  le 
permanganate  de  potassium,  ce  corps  donne  successivement  un 
acide  acétonique  fusible  à  54^,  puis  Tacide  bromotoluique  fusible 
à  154-155*',  enfin  Tacide  bromo-isophlalique  fusible  à  287<'. 

L'oxime  C«H3Br(CH3)-C(AzOH).CH»  cristallise  en  grandes  la- 
melles rectangulaires  fusibles  à  109^.  L'acide  sulfurique  le  convertit 
en  son  isomère,  l'acéto-bromo-toluide  C«H3Bi-(CH3).  AzH-CO .  GH», 
dédoublable  par  les  alcalis  en  acide  acétique  et  en  bromo-m.- 
toluidine. 

P.'Chlorom.-acétyltoluène  G^n\Cn\pO  .GW\^p^^y  —  Li- 
quide incolore,  huileux,  bouillant  à  239-240''  (non  corr.).  Oxydé 
par  le  permanganate  ou  par  Tacide  nitrique,  ce  composé  fournit 
successivement  l'acide  o.-chioro-m.-toluique,  fusible  à  167*»  (non 
corr.),  puis  Tacide  p.-chloro-isophtalique,  fusible  à  286*. 

L'oxime  C«H»Cl(CH»)-C(AzOH).CH»  cristallise  en  prismes  ou 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  94*».  L'acide  sulfurique  le  convertit 
en  o-chloro-m.-acétotoluide,  fusible  à  124*». 

Acétyl'CblorO'Xylène  Gm\Cn^)\^^f\^j^jS^O.Gli%y  —  On 
l'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  chJoroxylène,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  :  liquide  huileux,  incolore, 
bouillant  à  275-276*»  (non  corr.). 

Voxime    G«H«Cl(GH»)«-C(AzOH)-CH8   cristallise  en  aiguiUes 
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vitreuses,  fusibles  à  ISI""  (non  corr.),  que  l'acide  sulfurique  con- 
verlil  au  baia-marie  en  acéto-chloro-diméthylanilide 

CfiH»Cl(GH3)2.AzH.CO.CH3 

fusible  à  154^.  La  chloroxylidine  résultant  de  la  saponification 
de  cette  amide,  C^H*CI(g^(CH3)*(3  ^^AzH*^^^  est  volatile  avec  la  va- 
peur d'eauy  et  cristallise  en  lamelles  argentines  fusibles  à  86^. 

Aucune  des  oximes  halogénées  décrites  dans  ce  mémoire  n'est 
attaqué  par  les  alcalis  bouillants,  fait  que  l'auteur  envisage  comme 
contradictoire  avec  la  théorie  de  Hantzsch  et  de  V.  Meyer,  sur  la 
constitution  stéréochimique  des  oximes,  et  qu'il  explique  en 
admettant  pour  tous  ces  corps  des  formules  analogues  à  lu  sui- 
vante : 

CH 

CH,/\CH 

\ 
C.CH3 

AzOH  AD.  r. 

S«r  le  eaBi pitre  et  l^aeide  eanaphoriquef  O.  HTAIi- 

liACH  (D.  cb.  G.,  t.  %Sj  p.  916).  —  L'auteur  conteste  les  for- 
mules proposées  par  Brûhl  pour  le  camphre  et  l'acide  campho- 
rique  (Voir  BulL  soc.  Cbim.^  8«  série,  t.  8,  p.  1108  et  suiv.).  Il 
maintient  pour  Tacide  camphorique  la  formule  de  Bredt  que  Briihl 
rejette 

C3HT 

H2C— G— COOH 

H2G~G— COOh' 

I 
CH3 

Il  se  fonde  sur  ce  fait,  qu'en  traitant  2  grammes  d'acide  cnm- 
phorique  par  10  grammes  d'acide  iodhydri(|ue  et  1  gramme  de 
phosphore  rouge  à  180-200'',  il  obtient  un  carbure  bouillant  a  115" 
de  densité  0,764  répondant  à  la  formule  C^H*». 

Ce  carbure  est  le  mélhylpropyltétraméthylène 

H2C— GH(G3Hi) 
H2G-CH^CH3)  " 

Il  y  a  un  rapport  évident  entre  la  formule  de  ce  carbure  et  celle 
de  l'acide  camphonque  donnée  plus  haut. 

soc.  CHiM.,  3"  séa.,  t.  x,  1893.  —  Trav.  ôtrang.  4 
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Si  rapide  camphorique  avait  la  constitution  qu'adopte  Bi-iihl,  on 
devrait,  au  contraire,  obtenir  un  hexahydroxylène.  p.  c, 

Sur   les    essences  de   laTande   et  de  ber^aHi^^e  % 

S.  BRRTRAIKI  et  II.  HTAIiBAinn  [Journ,  f.prakt.  Cbem., 
(2)  t.  4^9  p.  590-604J.  —  L'essence  de  lavande  distille  entre  185 
et  230*  a  la  pression  ordinaire,  en  se  décomposant  partiellement  ; 
elle  bout  au  contraire  sans  altération  à  70-115^  sous  une  pression 
de  16  millimètres  ;  mais  il  n'est  pas  possible  d'en  isoler,  par  dis- 
tillation fractionnée,  des  produits  nettement  définis. 

Chauffée  avec  la  potasse  alcoolique,  elle  se  dédouble  en  don- 
nant un  alcool  C*^H*80  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  et  un  mé- 
lange d'acides  gras,  [)armi  lesquels  on  a  caractérisé  les  acides 
acétique  et  butyrique  (l'acide  acétique  étant  le  plus  abondant  de 
beaucoup). 

L'alcool  C*0H«O  distille  à  197-1 99«;  sa  densité  à  15»  est  0,8725; 
son  indice  de  réfraction  à  20°  et  pour  la  raie  D  est  1,4640  ;  sous 
une  épaisseur  de  100  millimètres,  il  dévie  le  plan  de  polarisation 
de  10** 35'.  En  solution  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  il  fixe 
4  atomes  de  brome  pour  donner  un  télrabromure  cristallisé.  Il  se 
combine  avec  l'acide  .  chlorhydrique  pour  donner  un  dérivé 
C«oHi8Cl«  bouillant  à  118-125°  soùs  11  millimètres.  L'éther  acé- 
tique CioH*^O^M^  sous  11  millimètres  ;  l'éther 
propioniqu/0r^W*^X3flp(TiidlH^  sous  10  millimètres.  Ces 
deux  é\\\éf^  de  même  que  les  éthér^mi lyrique,  valérique  et  ben- 
zoïqne,  présentei|fp(|f&|  odeurs  rappelant  celle  de  Tessence  de  la- 
vande. \ -^                        ''^-2 

Oxydé  ï^r  le  mélange  chropique,  l'alcool  C*0H*8O  donne  une 
aldéhyde  C*^>WÛ^B|lB[^^neur  de  citron,  bouillant  à  105- 107*, 
sous  10  millimètres^  ayant  à  i5^  une  densité  de  0,898,  et  optique- 
ment inactive  ;  cette  aldéhyde  est  transformée  par  les  déshydra- 
tants (SO*H«  à  25  0/0  à  160«)  en  cymène. 

Oxydé  par  le  peroxyde  d'hydrogène,  l'alcool  C*®H*«0  fournit 
des  cristaux  fusibles  à  110-111<»  dont  la  composition  n'a  pas  été 
établie. 

Chauffé  à  âO»  avec  l'acide  formique  (d=l,22),  l'alcool  C*<>H«»0 
se  transforme  en  un  mélange  de  terpinène  et  de  dipentène. 

Cet  alcool  paraît  identique  avec  le  linalol  de  Semmlor. 

Outre  les  composés  précédemment  décrits,  l'essence  de  lavande 
renferme  des  traces  de  géraniol  et  de  sesquiterpènes. 

L'essence  de  bergamote  est  formée  en  grande  partie  de  Téther 
acétique  du  linalol.   Elle  fournit  en  effet,  par  saponification  au 
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moyen  de  la  potasse  alcoolicpie,  le  même  alcool  C*oH*80  que  Tes- 
sence  de  lavande  (d  =  0.872  à  15«)  et  de  l'acide  acétique  ;  elle 
donne  en  outre  un  peu  de  dipenlène  et  du  limonène  (citrène). 

AD.    F. 

Sar  1»  «iuestion  de  la  formation  de  l'oxyde  de 
pMénylëne  |  "WW.  TAtJBEIi.  [Journ.  f.  prakL  Chem.,  (2), 
t.  4S,  p.  51J.  —  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  Toxyde  de 
pbénylène  en  chauffant  à  200*  un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et 
d'o-,  de  m-  ou  de  p.-dibromobenzène. 

La  résorcine,  chauffée  pendant  3  heures  à  300*>  avec  de  l'anhy- 
dride phosphorique,  a  fourni,  non  de  l'oxyde  de  phénylène  mais 
l'anhydride  OH .  C«H*.0-C«H* .  OH . 

L'hydroquinone  n'a  pas  fourni  non  plus  d'oxyde  de  phénylène 
dans  les  mêmes  conditions.  ad.  f. 

Sar    raeide  euxantliOMique  et  l'enxanthone  |   S. 

WERZICS.  (Mon.  f.  Chem.  t.  tS,  p.  411-422).  —  L'acide  euxan- 
Ihonique,  chauffé  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d*acélate 
de  sodium,  fournit  un  dérivé  tétra-acétylé  C*3H«0î^(G*H»0)*,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  118-119» 
(non  corr.). 

Vacidetét^étbYleuxantbûn^queC^^H^O^{C^W)^s'obiïmi  en  chauf- 
fant Tacide  euxanthonique  avec  de  l'iodure  d'éthyle  et  de  la  potasse- 
il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  93-95<>. 
La  potasse  alcoolique  est  sans  action  sur  lui  à  la  température  du 
bain-marie. 

L*acide  euxanthonique  fournit  une  oxime  C^'H^AzO*,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  presque  insolubles  dans  l'eau  et  fu- 
sibles à  2S3-235«  en  brunissant. 

Il  fournit  de  même  une  hydrazone  G*®H*«Az*0*,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  fusibles  à  203-205''. 

La  mono-élhyl-euxanthone  blanche  donne  un  dérivé  acétylé 
C«H«0«(OG«H5)(OG»H30)  cristallisé  en  aiguilles  blanches  fusibles 
à  lM-166*. 

Les  deux  mono-éthyleuxanthones,  blanche  et  jaune,  ne  four- 
nissent ni  l'une  ni  l'autre  de  dérivé  avec  la  phénylhydrazine,  ni 
avec  rhydroxylamine.  ad.  f. 

Soie  «iw  la  Anoreseine,  la  ffalléine  et  Taurine  f 

J.HERSIC»  {Mon.  i.  Chem.,  t.  t«,  p.  422-429).  —  La  fluorés- 
cine  a  été  décrite  par  de  Baeyer  comme  un  sirop.  Trituré  avec 
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Tacide  acétique,  ce  sirop  se  prend  en  belles  aiguilles  blanches, 
jaunissant  rapidement  à  Tair,  et  fusibles  à  125-127*. 

Chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium, 
la  fluorescine  se  convertit  en  un  dérivé  acétylé,  ayant  Taspect  du 
dérivé  acétylé  de  la  iluorescéine,  et  fusible  comme  lui  à  20O-2O2*». 
Ce  dérivé  se  dissout  à  froid  dans  les  alcalis,  d'où  on  peut  le  pré- 
cipiter par  l'addition  immédiate  d'un  acide. 

La  phtaline  du  phénol,  chauffée  avec  de  l'alcool  préalablement 
saturé  de  gaz  chlorhydrique,  donne  un  dérivé  éthylé^  précipitable 
par  Teau  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
150-152^ 

La  fluorescine  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  un  dérivé 
éthyléy  en  longues  aiguilles  qui  fondent  à  195-196*  et  qui  jaunis- 
sent rapidement  à  l'air. 

L'acétylgalléine  fond  eu  se  décomposant  à  236-237*;  elle  fournit 
par  saponification  la  galléine.  L'hydrogalléine,  obtenue  en  hydro- 
génant  la  galléine  par  la  potasse  et  la  poudre  de  zinc,  fournit  par 
l'action  de  l'anhydride  acélique  la  tétracétylgalline,  fusible  à  219  . 

AD.  F. 

Slur  le  Jaloli  A.  REI99ERT  (D.  cb.  G,,  t.  tft,  p.  108). 
—  Oxydation  de  rai-céto-yi^métbyjjuloline  (Voir  Bull.  soc.  Chim.j 
8«  série,  t.  U9  p.  471). 

Ce  produit  est  oxydé  par  le  permanganate  dç  potassium  ;  pour 
cela,  on  le  projette  dans  la  liqueur  oxydante  par  portions  de 
2  grammes.  On  sépare  le  précipité  manganique  et  on  fait  cristal- 
liser par  évaporalion  et  dessiccation.  La  masse  cristalline  est 
reprise  par  l'ammoniaque,  qui  dissout  un  acide  oxylépidine-carbo- 
niquOy  et  on  purifie  la  portion  insoluble  dans  l'ammoniaque  par 
des  cristallisations  dans  l'acide  acétique  étendu. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  un  a^-ai^'dicéto-^^-méthyfJaloI 

CH 


u 


^^00 

.L.     ,Az 
CH3-QL^œ 

CH 

Il  répond  à  la  formule  G*^H®AzO*,  et  forme  des  aiguilles  solu- 
blés  dans  les  dissolvants  habituellement  employés,  ainsi  que  dans 
les  acides  minéraux  concentrés,  et  fondant  à  245*. 
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Le  traitement  de  la  célométhyljuloline  parracide  chromique  four- 
nit le  chromate  normal  (C*3H**A20)«CrO*. 

Il  est  plus  avantageux  d'oxyder  la  méthyljuloline  par  le  bichro- 
mate de  potassium  en  opérant  comme  il  suit  :  5  grammes  de  la 
l)ase  sont  dissous  dans  12  grammes  d'acide  sulfurique  étendu  de 
\      4  à  5  fois  son  volume  d'eau  ;  on  ajoute  8  grammes  de  bichromate 
I      en  dissolution  aqueuse  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  couleur  du 
mélange  soit  vert  franc.    Par  refroidissement,   on  obtient  une 
\     masse  cristalline  jaune,  qu'on  traitera  comme  il  a  été  dit  plus 
kaut. 

1.  Rédaction  de  roL^-céto^i-métbyljaloline  par  Facide  acétique 
et  F  amalgame  de  sodium.  —  A  une  dissolution  de  cétométhylju- 
loline  dans  l'acide  acétique  fort,  on  ajoute  un  grand  excès  d*amal- 
.  ^  .  came  de  sodium  (100  grammes  d'amalgame  pour  2  grammes  de 
_  ,  "l  base)  ;  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'acide  acétique  afin  de 
^j^  I  maintenir  le  liquide  très  acide.  Quand  la  dissolution  de  l'amal- 
jïe  iitJ  P™®  ^^'  complète,  on  filtre,  on  neutralise  le  liquide  filtré.  Le  pré- 
AD.i.  I  cipité  qui  se  forme  est  traité  par  HCl  étendu  qui  en  sépare  la  mé- 
tbyljnloline  non  altérée,  et  le  résidu  est  dissous  dans  l'acide 
,p.i'l  acétique^  puis  la  dissolution  est  additionnée  de  beaucoup  d'eau.  Il 
^-/  se  forme  lentement  dans  la  liqueur,  un  précipité  cristallin,  de  pe 
tites  aiguilles  blano-pur,  mates,  solubles  dans  tous  les  dissolvants, 
sauf  dans  Teau,  et  fondant  à  242**.  C'est  Vfi^'Célo--(i'métIiylJuloli' 

dîne 

CH2 


x/^"' 


CH3-CHv  yCO 


Az 
O 
CH2 


Les  eaux  mères  de  la  préparation  précédente  contiennent  le 
ii'^^'céio-^^'niétbyljulolidyle  (C*3H**AzO)*,  qu'on  en  extrait  par 
lieultaWsalîon  de  la  liqueur  au  moyen  d'un  alcali  ;  ce  corps  fond 
'a^l*,5  et  forme  des  cristaux  très  brillants. 

U.  Réduction  par  I  alcool  et  F  amalgame  de  sodium,  —  On  dis- 
sout 5  grammes  de  cétométhyljuloline  dans  200  grammes  d'alcool 
à  98»  et,  dans  la  dissolution  bouillante,  on  ajoute,  par  portions  de 
30  grammes,  150  grammes  d'amalgame  à  8  0/0  de  Na.  L'opération 
dure  vingt  heures. 

On  neutralise  par  HCl,  puis  on  sépare  le  précipité  formé  ;   ce 
dernier  est  repris  par  l'éther  et  la  liqueur  éthérée  est  soumise  à 
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la  distillation.  Quand  tout  l*éther  a  été  chassé,  on  continue  à  chauf- 
fer jusqu'à  800^;  il  resle  alors  une  huile  incolore,  qui  se  concrète 
par  refroidissement  en  une  masse  cristalline  fusible  à  45*. 
C'est  Va^-oxy'-{^-métbyïjuloline 

CH2 
|CH2 

'gh2 


lAz 
CH3-CL     JCHOH 

GH 

Traité  par  le  brome,  en  proportion  convenable  et  en  solution 
acétique,  ce  corps  donne  les  dérivés  suivants  : 

a^-Oxy'yi'métbyl-^^-yi-dibromojuIoIine  C^^H^^^AzOBr',  cristaux 
jaunes  fusibles  à  141°,5. 

ai-Oxy-Pi-bromo-yi-mélbylJuIoIine  C*3H**AzOBr,  cristaux  bril- 
lants, fusibles  à  SO^^yS.  ^ 

o.^-Oxy-^^^^'^^'tribromo-^imélhyljulolidine  C^^H^^AzOSi*^ ,  ai- 
guilles ci'istallmes  jaune-rouge,  fusibles  à  140''. 

m.  Réduction  par  le  sodium  en  présence  de  FalcooL  —  On 
dissout  10  grammes  de  cétométhyljuloline  dans  250  centimètres 
cubes  d*alcool  absolu,  on  chauffe  au  bain-marie  ce  liquide  qu'on 
maintient  en  ébullition,  et  on  y  ajoute  25  grammes  de  sodium. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  de  Teau,  on  chasse 
l'alcool  par  distillation  et  on  traite  le  liquide  restant  par  la  vapeur 
d'eau,  qui  entraîne  un  produit  huileux;  ce  dernier  est  dissous  dans 
rélher  ;  la  dissolution  desséchée  par  CO^K*  est  distillée .  Après 
plusieurs  rectifications,  on  obtient  enfin  une  huile  incolore  bouil- 
lant à  283-287*»  ;  c'est  la  Yméihyljulolidine 


p. 


CH3-CH'v   y'CH2 


Az 

CJ 

CH2 


C'est  une  base  forte  dont  on  obtient  facilement  des  sels.  Le  />/- 
craie  C«3HnAz.C«H2(OH)(AzO*)3  a  été  analysé.  p.  c. 
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S«r  des  m^tiërefl  eolorantes  dérlirées  de  la  eé- 
t^MéthylJiilolidine    ei    de    la    méilijrllépidone  f  A* 

BEISSERT  {D.  ch.  G.,  l.  «»,  p.  119).  —  I.  Violet  dejulol 

C39H36Az303Gl. 

~  Un  mélaDge  de  4  grammes  de  célométhyljuloline  avec 
3  grammes  de  PCI*  est  introduit  dans  une  cornue,  qu'on  chauffe 
au  bain  d'huile  à  15(>>  environ.  On  chauffe  tant  qu'il  dislille  de 
roxychlorure  et  du  trichlorure  de  phosphore. 

On  dissout  alors  la  masse  brun-violet  dans  HCl  étendu;  on  filtre, 
on  étend  d^eau  et  on  neutralise  par  une  lessive  de  soude,  ce  qui 
donne  lieu  à  la  formation  d'un  volumineux  précipité  briin-noir.  Ce 
produit  est  repris  par  l'eau  bouillante  et  on  entraine  la  matière 
colorante  qu'il  renferme,  par  un  courant  de  vapeur  d*eau. 

La  substance  est  brillante,  à  reflets  métalliques,  se  dissout  dans 
Teau,  l'alcool,  la  benzine  et  l'acide  acétique  avec  une  belle  colo-» 
ration  violette;  dans  les  acides  minéraux  avec  une  couleur  brune; 
elle  est  difficilement  soluble  dans  la  ligroïne  et  l'éther. 

Base  du  violet  de  juJoI  C^^H^Az^O*.  —  On  obtient  celle  base 
en  traitant  le  violet  par  la  sonde  caustique  ;  elle  est  amorphe, 
presque  insoluble  dans  Teau.  En  mélangeant  sa  dissolution  dans 
HCi  avec  des  chlorures,  on  obtient  des  sels  doubles,  entre  autres 
le  sel  de  Pi  :  {C^m^m^O^)WPlC\^,  poudre  amorphe  d'un  bleu- 
foncé. 

n.  Violet  de  lépidone  C^sH^^Az^O^Cl*.  —  Il  suffit,  pour  le  pré- 
parer, de  traiter  la  méthyllépidone  par  PCI*,  en  opérant  comme 
ci-dessus  pour  la  juloline. 

Base  du  violet  de  lépidone  C33H*''Az»0«.  —  Elle  fournit  le  sel 
double  (G»3H4iAz»0«jH«PtCl6.  p.  c. 

êwÊW  les  nitra-p-naplitols  f  F.  «AE99.  [Journ.  /. 
^aJct,  Cbem,,  (2),  t.  4j^,  p.  614-616].  —  Dans  un  précédent  mé- 
moire [Bail.  (3),  t.  «9  p.  572],  l'auteur  a  décrit  deux  éthers  p- 
nitronaphtyléthyliques  :  la  saponification  de  ces  éihers  par  une 
solution  acétique  d'acide  chlorhydrique  à  160-170^,  fournit  avec 
Ton  d'eux  le  nitronaphtol  correspondant. 

li-^iA^itroûapbtoL  —  Petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  144-145**, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'étlier,  l'acétone,  le  chloroforme,  le 
benzène,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Véther  acétique  C*oH«(Az02)O.C«H30  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  101-102'',  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'eau. 
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^Pi'NitronaphtoL  —  Ce  composé  n*a  pas  été  obtenu  pur  :  h 
saponiftcalion  de  Télher  nitronaphtylélhylique  ne  se  produit  qui 
200-210°,  température  à  laquelle  le  nilronaphlol  lui-même  se  cooi 
vertit  partiellement  en  dérivé  chloré.  On  arrive  par  des  cristallin 
sations  répétées  dans  Tacide  acétique  à  40  0/0  à  obtenir  un  nitro- 
naphtol  légèrement  impur,  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  156-158* 
donnant  un  dérivé  acétique  fusible  à  151-152**;  et  un  chloronilro- 
naphtol  C*0H»Cl(AzO*)OH  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  192*. 

AD.  F. 

Sur  TMMe  eliloronitr^naplitalëne-siilfoiié  2.1.7 ( 

F.-T.  CliÈve  (Z>.  cb.  G.,  t.  9Sj  p.  2485).  —  Le  chlorure  de 
Tacide  chloronitronaphtalène-sulfoné  2.1.7  a  été  préparé  en  intro- 
duisant le  chlorure  de  Tacide  chlorosulfoné  2.7  en  poudre  iine 
dans  Tacide  nitrique  fumant,  d'une  densité  de  1 ,5  et  bien  refroidi. 
On  obtient  ainsi  une  bouillie  cristalline,  qu'on  lave  avec  de  l'acide 
acétique.  Le  produit  principal,  soit  le  chlorure  de  Tacide  2.1.7, 
fond  à  216**;  on  trouve  dans  les  eaux-mères  un  chlorure  fusible 
à  145*»  qui  n*a  pas  été  étudié  de  plus  près. 

Le  sel  de  potassium  C*<>H'(AzO*)ClSO*K  est  en  aiguilles  facile- 
ment solubles  dans  l'eau  bouillante,  difficilement  solubles  dans 
Teau  froide;  le  sel  de  sodium  est  facilement  soluble  ;  le  sel  de  cal- 
cium cristallise  avec  5  aq.  et  celui  de  baryum  avec  3  aq. 

Véther  éthylique  est  en  aiguilles  microscopiques  incolores,  fu- 
sibles à  i84^ 

Le  chlorure  lui-même  est  en  aiguilles  difficilement  solubles  dans 
Tacide  acétique  et  le  chloroforme,  il  fond  à  21 9<»  et  Vamide  à  247*. 

En  chauffant  le  chlorure  en  question  en  solution  acétique  avec  de 
Tacide  iodhydrique,  on  obtient  des  cristaux  peu  solubles,  fusibles 
à  217*»  et  correspondant  à  la  formule  (G*oH5AzO«Cl)«S«. 

L'amide,  chauffée  avec  de  Pacide  iedhydrique  et  du  phosphore 
jusqu'à  décoloration,  fournit  Vamide  de  ïacide  amidonapbtalène' 
sulfonéiJ  C*0HeAzH«.SO3AzH«. 

En  distillant  le  chlorure  avec  du  pentachlorure  de  phosphore, 
Tauteur  a  obtenu  un  trichloronapbtalène^  fusible  à  75<»,5  identique 
à  celui  qui  a  été  préparé  par  Alèn  en  partant  de  l'acide  a-nitro-  2 . 7 
disulfoné. 

Le  sel  de  sodium  de  l'acide  nitrochlorosulfoné  1.2.7,  traité  par 
le  sulfure  de  sodium  à  chaud,  donne  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique  un  précipité  jaune-citron,  qui  est  probablement  un  acide 
sulfo-amido-sulfoné. 

On  obtient  V acide  amidochlorosulfoné  1.2.7  en  réduisant  le  dé- 
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rivé  Ditré  par  le  sulfate  de  fer  et  la  potasse  caustique,  et  Y  acide 
diehtorosulfoné  en  ajoutant  peu  à  peu  une  solution  étendue  de  ni- 
trite  de  sodium  à  la  solution  chaude  de  i^acide  amidé  ci-dessus,  en 
présence  de  chlorure  de  cuivre.  Le  sel  de  potassium  G*<>H*Cl*SO^K 
cristallise  en  aiguilles,  difficilement  solubles,  anhydres;  Tauteur 
en  décrit  encore  les  sels  de  sodium,  d'argent,  de  magnésium,  de 
calcium  et  de  baryum. 

Véther  étbylique  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles, 
fusibles  à  123**;  le  chlorure  fond  à  124**  et  se.  dissout  facilement 
dans  Tacide  acétique,  le  benzène  et  le  chloroforme;  Vamide  fond 
à22>. 

Le  sel  de  potassium  de  Tacide  dichlorosulfoné,  mélangé  avec 
de  Tacide  phosphorique  sirupeux  et  distillé  dans  la  vapeur  sur- 
chauffée, fournit  le  dichloronaphtalène  fusible  à  34%  soit  la  modi- 
fication 1.2. 

L'acide  dichlorosulfoné  doit  donc  avoir  la  constilutiou  Gl.Cl.SO^H 
1-2.7,  Tacide  nitrochlorosulfoné  la  constitution  AzO^.Gl.SO^H 
1.2.1  ainsi  que  le  trichloronaphtalène  d'Alèn,  fusible  à  75*», 5.  Il 
en  résulte  aussi  que  l'acide  a-nitrodisulfoné  d'Alèn  doit  avoir  la 
conslilulion  AzO« .  HSO» .  HSO^  1 . 2 . 7 . 

D'après  Armstrong  et  Wynne  le  trichloronaphlalène  serait  fu- 
sible à  88-84%  F.  R. 

HisolfliyArates    et    disialfoeyaiiates    de  naplita- 

l^Me;  %A.  BRJkimr  et  R.  EBERT  (Z>.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  2735).— 

Les  auteurs  ont  préparé  les  disull*hydrates  et  les  disulfocyanates  p 
et  S  de  naphtalène  en  partant  des  acides  ^-naphtaline-disulfoné  2.6 
d'Ebert  et  ^ferz  et  8-naphtaline-disulfoné  1.5  d' Armstrong;  les  di- 
chlonires  qui  ont  servi  pour  les  préparations  fondaient,  le  pà  226**, 
le  l  à  n8\ 

Les  rendements  avec  l'acide  p  sont  très  mauvais  ;  ils  ne  dépas- 
sent pas  11.6  0/0  de  la  théorie,  tandis  que  ceux  qu'on  obtient  avec 
I*acide  l  atteignent  80  0/0. 

*  La  réduction  se  fait  le  mieux  pour  l'acide  p  en  chauffant  une 
beure  à  feu  nu  avec  de  la  poudre  de  zinc  e^  de  l'acide  acétique  et 
pour  l'acide  5  en  chauffant  une  heure  et  demie  au  bain-marie  avec 
de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  en  faisant  arriver  dans 
te  produit  en  réaction  un  courant  de  vapeur. 

Disalfh/drate  de  p-napbtajène  C*<>H6<|^  j^|.  —  Il  se  présente 

sons  la  forme  d'écaillés  brillanles,  fusibles  à  177-178**,  d'une  odeur 
particulière. 
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Il  est  facilement  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  peu 
soluble  dans  l'eau  ;  il  se  sublime  en  se  décomposant  en  partie.  Il 
fournit  avec  les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  de  platine,  des  pré- 
cipités jaune-clair  et  jaune  foncé,  avec  les  sels  d'argent  et  de 
mercure  des  précipités  blancs. 

Disuîfoeyanate  fi*^H6<|g^^  |g|.  —  Il  se  forme  par  l'action  du 

chlorure  ou  du  bromure  de  cyanogène  sur  le  mercaplide  de  plomb 
en  suspension  dans  Talcool  ;  il  cristallise  en  aiguilles  feutrées  et 
fond  à  96**  ;  soluble  dans  Talcool,  Téther,  insoluble  dans  Teau, 

Disulfhydrate  de  Z-naphtalène  C*0H«<|^  (^|.— Il  esten  lamelles 

argentées,  il  a  une  odeur  plus  forte  que  le  dérivé  p,  il  se  sublime 
et  fond  à  103°.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le 
benzène,  l'eau  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  facilement  volatil 
avec  les  vapeur  d'eau. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  des  sulfhydrates  de  la  for- 
mule C***H«.OH.SH,  mais  tous  les  essais  faits  dans  ce  but,  avec 
les  acides  naphtolsulfonés  1.2,  2.6  et  1.4,  sont  restés  sans  résul- 
tats. F.  R. 

Action  de  l'aniline  sur  l*aeMe  p-naplitolearl»»« 
nique  fusible  à  216<>f  M.  9CHŒPFF  (Z>.  ch.   G.,  t.   «», 

p.  2740).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  une  méthode  per- 
mettant d'obtenir  des  dérivés  de  l'acridone,  en  fiaisant  réagir  les 
phénols  sur  l'acide  acéto-anthranilique  et  distillant  le  produit  de 
la  réaction.  Les  rendements  étant  mauvais,  il  a  cherché  un  autre 
procédé  et  il  a  pensé  qu'en  faisant  réagir  une  aminé  sur  un  acide 
de  la  série  de  l'acide  salicylique,  on  devait  obtenir,  avec  élimination 
d'eau,  un  dérivé  d'acide  o.-amidé,  qui  fournirait,  par  élimination 
d'une  seconde  molécule  d'eau,  une  acridone. 

Il  a  fait  réagir  dans  ce  but  l'aniline  sur  l'acide  ^-naphtolcarbo- 
nique  fusible  à  216",  qui  d'après  Kostanecki  serait  une  combi- 
naison Pi  p3  et  il  a  obtenu,  non  seulement  de  l'acide  anilidonaph- 
toïque,  mais  aussi  l'anilide  oxynaphtoïque  et  l'anilide  de  l'acide 
anilido-naphtoïque. 

Acide  ^-anilido-naphtoïque  (acide  phényl-naphtylamine-o. -car- 
bonique C*^H6<^^Q^^^^^.  —  On  chauffe  pendant  huit  à    dix 

heures  l'acide  p-naphtolcarbonique  fusible  à  216*  avec  de  l'aniline 
en  excès  ;  le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  pour  éliminer  l'excès  d'aniline;  le  résidu,   repris 
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par  Talcool,  laisse  comme  partie  insoluble  Tanilide  de  Taeide 
p-oxpaphtoîque  fusible  à  248-244'',  tandis  que  la  solution  renferme 
Tacide  anilido-naphtoïque  et  son  anilide  fusible  à  157''.  On  les  sé- 
pare par  le  carbonate  de  sodium  et  on  retire  encore  du  produit  de 
la  réaction  une  certaine  quantité  d'acide  p-naphtolcarbonique  non 
attaqué. 

L'acide  anilido-^naphtoïque  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaunes  d'or,  fusibles  à  235-237'';  il  est  sublimable;  sa  solution 
alcoolique  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Son  sel  de  sodium  cristallise  avec  1,5  aq. 

Son  anilide  ^^^^^<qq['^1^^ Qen^  cristallise  dans  l'acide  acé- 
tique en  feuillets  ou  en  bâtonnets  fusibles  à  168-169û,5. 

OH 
L anilide  de  r acide  ^-oxynaphtoîqueG^^Y{^<CÂçt  a  „  ^6145»  ^^^ 

se  distingue  par  son  peu  de  solubilité  dans  la  plupart  des  véhi- 
cula, cristallise  cependant  dans  l'acide  acétique  et  fond  à  243- 
244^  Sa  solution  dans  les  alcalis  caustiques  additionnés  d'alcool 
est  douée  d'une  fluorescence  verte.  Cette  anilide  se  forme  seule 
lorsqu'on  fait  réagir  l'aniline  sur  l'acide  p-naphtolcarbonique  en 
présence  de  déshydratants,  comme  Tanhydride  phosphorique  et  le 
trichJorure  de  phosphore. 

L'acide  p-anilido-naphtoïque  renfermant  les  deux  substituants 
en  position  voisine,  il  devait  se  former  par  Taction  des  déshydra- 
tants, comme  produit  de  condensation,  une  phénonaphtacridine 
eo  vertu  de  l'équation  : 

C«on6<^^-^^^^  =  GioH6<^^>G6H4  +  H20. 

L'auteur  a  en  effet  obtenu,  en  condensant  cet  acide  au  moyen 
du  chlorure  de  zinc  à  200-220",  un  produit  de  condensation  qui  se 
dissout  dans  l'alcool  avec  une  fluorescence  vert-clair.  Sa  solution 
alcoolique  est  précipitée  par  l'eau  en  flocons  jaune-orange  et  l'on 
obtient  après  puriÂcation  un  composé  cristallin  en  aiguilles,  que 
l'auteur  considère  comme  la  phénonaphtacridine.  f.  r. 

tar  quelques  propriétés  de  l'oetoMaphtylëne  et 
•«pr«le««l  oetoMf^phténiqiiei  SOVlSLOrVHULlL  {Journ. 
PL  CL  russe,  fasc.  2-3,  p.  201-205).  —  L'auteur  a  cherché  à 
passer  du  naphtylène  aux  carbures  de  la  série  C*H^-^  par  l'addi- 
lioa  de  Br*.  Le  bromure  obtenu  devait  donner  le  carbure  en  per- 
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dant  HBr.  Les  résultats  n*ont  pas  été  satisfaisants,  mais  sont 
intéressants  à  connaître,  comme  pouvant  servir  de  caractéristique 
aux  naphtylènes. 

Comme  point  de  départ,  l'auteur  a  pris  un  des  isonfières 
C*H**C1,  obtenu  en  chlorurant  l'octonaphtène.  Les  chlorures  des 
naphtènes,  chauiïés  avec  de  Tacétate  de  sodium,  donnent  surtout 
des  naphtylènes.  Le  naphtyiène  C^W*  ainsi  obtenu,  traité  par  le 
brome  et  le  bromure  de  potassium  à  froid,  donne  un  liquide  qui 
est  en  trop  petite  quantité  pour  être  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

La  fraction  qui  distille  à  haute  température  est  Téther  acétique 
C»H*5CO«CH3.  Il  est  doué  d'une  odeur  de  fruit  agréable.  Sapo- 
nifié par  KOH,  il  a  été  transformé  en  alcool  C^H^OH,  liquide 
incolore,  épais,  d'une  forte  odeur  d'alcool  tertiaire,  insoluble  dans 
Feau.  Il  bout  à  182%5-184%5.  am. 

Sur  la  p-ehioroqiiiiialdiiie  |  A.  BtlSCU  et  !¥•  KŒ- 

nriCSS  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  3962)  —  On  chauffe  en  tube  scellé  à 
leO-iSO*»  pendant  huit  heures  un  mélange  de  4  grammes  de  chlo- 
ral  butylique,  2^',8  de  chlorhydrate  d'aniline,  4  grammes  de  chlo- 
rure de  zinc  et  8  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré:  Le 
contenu  des  tubes  est  repris  par  l'acide  sulfurique  étendu,  filtré 
et  agité  avec  l'éther  pour  enlever  le  chloral  non  attaqué. 

On  se  débarrasse  de  l'aniline  en  la  transformant  en  phénol,  on 
agite  de  nouveau  avec  Téther,  puis  on  alcalinise  pour  mettre  la 
base  en  liberté  ;  on  agite  une  troisième  fois  avec  l'éther  qui  dis- 
sout la  base  formée.  Celle-ci  est  alors  distillée  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Elle  se  présente  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses, 
cristallisant  partiellement  dans  le  réfrigérant  en  donnant  des  ai- 
guilles d'un  jaune-clair. 

La  ^-chloroquinaldine,  après  une  cristallisation  dans  l'alcool, 
forme  de  petites  aiguilles  incolores,  fondant  à  71-72**. 

Son  picrate  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  fond  à  222-224^. 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut  s'exprimer  par  l'é- 
quation : 

COH  CH 

NcHGI  î^\/\>Cl 

^^N^    'GC12-CH3  ^  ^l      ;vJc-CH3 

AzH2  Az 

Le  rendement  ne  dépasse  pas  7  0/0.  l.  bv. 
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Beelierelie«tiiiirleflaeidesex.eMtptfl  d*as*ie  torwÊkém 
mm  «•yen     Aetu    aeides    pyridine-earboniqiie*  <    H* 

WEIDEIi  et  S.  HOFF  (Mon.  f.  Chem,,  t.  18,  p.  578-603).-- 
L'aciiie  cinchoméronique  CH'AzO*  peut  être  quantitativement 
Iransformé  en  acide  cinchonique  CH^O^par  la  méthode  suivante  : 
On  dissout  50  grammes  diacide  cinchoméronique  dans  1500  parties 
d'eau  additionnée  de  S2  grammes  de  carbonate  de  sodium  ;  on  porte 
la  liqueur  à  rébuUilion  et  on  y  ajoute  de  Tamalgame  de  sodium 
à  4  0/0  tant  qu'il  se  déi^age  de  l'ammoniaque.  On  neutralise  par 
Tacite  sulfurique  étendu,  on  concentre  jusqu'à  cristallisation  com- 
mençante de  sulfate  de  sodium,  puis  ^on  ajoute  28  parties  d'acide 
sulfurique  et  on  évapore  à  sec  au  bain -marie.  On  épuise  le  produit 
par  Talcool  à  96  0/0;  celui-ci  abandonne  par  évaporation  un  sirop 
brunâtre,  qu'on  puriQe  par  dissolution  dans  un  mélange  à  parties 
égales  d'alcool  et  d'éther  pour  éliminer  toute  trace  de  matière 
minérale.  On  sèche  ensuite  le  produit  à  100^  dans  le  vide,  puis  on 
le  redissout  dans  son  poids  d*alcool  absolu  ;  on  mélange  cette 
solution  avec  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré 
et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  pendant  une  heure  et  demie. 
On  ajoute  au  produit  de  la  réaction  400  parties  de  glace  et  on 
l'épuisé  par  l'éther  :  celui-ci  dissout  l'éther  cinchonique  et  l'aban- 
donne par  évaporation  sous  la  forme  d'un  sirop  non  distillable 
même  dans  le  vide.  On  n'a  plus  qu'à  saponifier  par  la  baryte  bouil- 
lante,  décomposer  le  sel  barytique  par  l'acide  sulfurique,  éliminer 
l'aciile  sulfurique  en  excès  par  le  carbonate  de  plomb,  puis  l'excès 
de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  pour  obtenir  facilement  par 
évaporation  l'acide  cinchonique  en  cristaux  incolores,  à  éclat  vi- 
treux, du  système  clinorhombique,  fusibles  à  168-169''. 

L*acide  cinchonique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  l'éther, 
l'acétate  d'éthyle,  insoluble  dans  le  benzène,  assez  soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  11  décompose  les  carbonates  avec 
formation  de  sels  dimétalliques  C^H^O^M*  ;  chauffé  avec  les  hy- 
drates alcalino-terreux,  il  fixe  1  molécule  d'eau  et  fournit  des 
sels  trimétalliques  C''H''0''M5  :  il  se  comporte  donc  comme  une 
lactone  (olide). 

Le  sel  dibarytîque  C^H«0«Ba  +  3H*0,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  dicalcique  CH^O^Ca  -|-  2H*0  forme  de  petits  cristaux 
vitreux,  paraissant  clinorhombiques  ,  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Le  sel  tribary tique  (G'îH'îO'')«Ba»  +  3H«0  forme  des  aiguilles 
microscopiques,  groupées  en  petites  sphères  d'un  blanc  crayeux. 
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Le  5a/  tvicalciqae  (G"'H"'0'')*Ca3  est  une  masse  gommeuse, 
transparente,  incristallisable. 

Véther  diéthylique  CH^O^C^H»)*  est  une  huile  incolore,  non 
distillable  même  dans  le  vide.  Traité  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore en  solution  dans  Toxychlorure,  cet  éther  se  convertit  en  une 
huile  jaunâtre,  décoraposable  par  la  chaleur  et  par  Teau,  qui,  traitée 
par  l'alcool  absolu,  se  transforme  en  un  produit  incolore,  huileux, 
renfermant  C*H«Cl(C0'G*H*)3  :  ce  dérivé  est  saponifié  par  Teau 
avec  régénération  d*acide  cinchonique. 

L'action  du  gaz  chlorhylrique  sur  une  solution  alcoolique 
d'acide  cinchonique  fournit  un  mélange  de  cinchonate  diéthylique 
et  du  dérivé  chloré  C^H«C10«(C«H»)3. 

Chauffé  pendant  quatre  à  cinq  heures  à  170-190'  avec  15-20 
fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  (d  =  1,96),  l'acide  cinchonique 
fournit  une  huile  brunâtre, -qui,  privée  d'iode  par  l'action  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau,  suivie  d'un  traitement  à  Tamalgame  de 
sodium  en  liqueur  sulfurique  jusqu'à  décoloration,  puis  d'une 
précipitation  par  le  sulfate  d'argent  et  enfin  d'un  traitement  par 
l'hydrogène  sulfuré,  cède  à  l'éther  un  sirop  incolore,  qui  ne  tarde 
pas  à  cristalliser.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  peuvent  être  scindés 
par  cristallisation  fractionnée  dans  l'eau  en  deux  produits,  fusi- 
bles l'un  à  184*  et  l'autre  à  133o,5  et  présentant  tous  deux  la 
composition  d'un  acide  butane-tricarbonique  C*H''(CO*H)«. 

Le  composé  fusible  à  184''  est  le  plus  abondant  ;  il  cristallise  en 
lamelles  incolores  solubles  dans  Teau,  l'alcool,  l'éther  acétique, 
insolubles  dans  le  benzène.  Saturé  par  le  carbonate  de  calcium, 
il  donne  un  sel  tricalcique  (G^H706)«Ca»  +  8H«0,  cristallisé  en 
petites  aiguilles  incolores,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Le  composé  fusible  à  133^,5,  se  présente  en  petites  aiguilles 
très  solubles  dans  l'eau,  l'éther,  l'alcool,  l'éther  acétique,  inso- 
lubles dans  le  benzène.  Chauffé  à  190°  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  se  convertit  en  son  isomère  fusible  à  184°  :  il  s'ag'is- 
sait  donc  ici  d'une  stéréo-isomérie  analogue  à  celle  des  acides 
diméthylsucciniques  étudiée  par  Bischoff  et  Voit.. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  butane-tricarbonique  se 
convertit  en  acide  a-méthylglularique 

G02H-CH(GH3)-CH2.CH2-C02H. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  cinchonique  fournit  de 
l'anhydride  pyrocinchonique  (dimèthylmaléique),  que  l'hydrog-é- 
nation  par  l'amalgame  de  sodium  convertit  en  acide  diméthylsuc- 
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cinique  fusible  à  189^,  mélangé  d'une  petite  quantité  de  l'acide 
dimélhylsHCcinique  stéréo-isomérique  et  fusible  à  122*. 

Chauffé  à  190-200**  avec  1  molécule  d'éthylate  de  sodium,  l'acide 
ciDchonique  se  convertit,  comme  le  produit  de  réduction  de  l'acide 
isooicotianique  [Dull.  (3),  t.  Bj  p.  455],  en  acide  oxyéthylsucci- 
ûique  ;  ce  dernier  peut  être  transformé  par  l'iodure  de  phosphore 
en  acide  iodéthylsuccinique  C^H^IO*  fusible  à  151%  que  la  réduc- 
tion en  Uqueur  acide  convertit  à  son  tour  en  acide  éthylsuccinique 
fusible  à  97*. 

Soumis  à  l'oxydation  par  l'acide  chlorique  à  la  tempéi*ature  du 
bain-marie,  l'acide  cinchonique  donne  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide 
glutarique  et  de  l'acide  oxyëlhylsuccinique. 

Les  différentes  réactions  exposées  au  cours  de  ce  travail  con- 
duisent à  admettre  pour  l'acide  cinchonique  la  formule  de  structure 

C02H 


A 


H-GH2-G0 

GH-GH2-U 

G02H 

Cette  formule  rend  compte  en  effet  de  $a  fonction  lactone  et 
acide  bibasique  et  de  sa  transformation,  par  réduction,  en  un 
acide  bu£ane-tricarbonique 

G02H 


è, 


H-GH2-C02H 
GH-GH3 
CCPH 

susceptible  d'être   transformé,  par  perte  diacide  carbonique,  en 
acide  ot-méthylglutanque 

GH2-GH2-G02H 


GH-GH3 

)2H 


C02 


Elle  permet  de    concevoir  ^également  [la  formation  de  l'acide 

diméthylsuccinique 

G02H 

CH.GH3 

GH-GI13' 

G02H 
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et  deracide  éthylsuccinique 

I 
GH-GH2-G02H, 


GH2-C 


-GH3 
ainsi  que  la  production  par  oxydation  de  l'acide  glutarique 

GH2-GH2-G02H 

I 
GIP 

C02H  AD.   F. 

Bases  pyridiques  d%ns  le  pétrole f  R«ZAlîOZIE€&l 

{Mon,  f.  Cbem.^  t.  !•,  p.  498).  —  En  sursaturant  par  la  chaux 
les  goudrons  sulfuriques  provenant  du  raffînage  du  pétrole  de 
Boryslaw,  et  en  soumettant  le  produit  à  la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  Tauteur  a  obtenu  un  mélange  de  com- 
posés basiques,  quMl  n'a  pas  réussi  à  séparer  à  l'état  de  pureté, 
mais  qui,  d*après  l'analyse  des  chloroplatinates,  lui  a  paru  ren- 
fermer des  bases  des  séries  biquinoléique,  tétrahydroquinoléique 
et  hexahydroquinoléique.  ad.  f. 

Sur    l*a-p-liipipéridyle  9    F.   BIjJlIJ    {Mon.    /.   Cbem,, 

t.  tS,  p.  330344).  —  L'a-p-bipipéridyle 

GH2 
GH2  GHs.^'^NgHî 

h2g/\|Gh hgI^Jgh2 

H2gI     JgH2  AzH 


AzH 

s'obtient  en  réduisant  l'a-p-bipyridyle  par  le  sodium  et  l'alcool. 
Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  trans- 
formation en  chlorhydrate,  ce  corps  bout  à  267-268*  et  se  prend 
dans  le  récipient  en  cristaux  hygroscx>piques,  fusibles  à  68-69*, 
très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  bouillant,  peu  solubles 
dans  l'éther  froid,  il  attire  rapidement  l'acide  carbonique  de  Tair 
en  donnant  un  nitrate  déliquescent. 

Le  chlorhydrate  C*oH«OAz«.2HCl  est  une  masse  cnstalline, 
non  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'éther  ;  il  se  sublime  sans  fondre  au-dessus 
de3û0o. 
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Le  cbhtoplatinate  C*oH«oAz«.2HCl.PlCl*  +  2H«0  forme  des 
cristaux  rou^s,  fusibles  à  237-238'',  très  solubles  dans  Teau. 

Le  cblonarate  C«oH««Az>.3HG1.2AuCls  est  en  petits  cristaux 
jaunes,  fusibles  à  211-212«. 

Le  picrate  C*»H«*Az«.(C«H»Az»O'0*  fond  à  215*. 

L'a-^bipipéndyle  libre  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  léger 
précipité  qui  noircit  à  Tébullition,  et  avec  le  chlorure  mercurique 
on  précipité  soluble  dans  un  excès  de  base  et  dont  la  composition 
n'est  pas  constante.  Traité  par  le  chlorure  de  benzyle  en  pré- 
sence de  potasse,  il  fournit  un  dérivé  benzoïque  dont  la  compo- 
sition n'a  pas  été  établie,  avec  le  chlorure  benzène-sulfonique  il 
fournit  de  même  des  cristaux  presque  incolores,  fusibles  à  157^. 

hàdinitrosobipipéridyle  C*®H*®Az*(AzO)«  s'obtient  en  traitant 
parle  nitnte  de  sodium  une  solution  sulfurique  de  la  base  :  il 
forme  des  cristaux  peu  solubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  87y5-88*,5. 
Le  sulfure  de  carbone  se  combine  avec  le  bipipéridyle  pour  donner 
des  cxistaux  fusibles  à  205"*  en  se  décomposant  et  paraissant  ren- 
fermer G*«H*oAz«.CS«. 

On  voit  par  l'ensemble  de  ces  propriétés  que  Ta-p-bipipéridyle 
diffère  nettement  de  l'hexahydronicotine  de  Liebrecht. 

L*auteur  a  d'ailleurs  soumis  à  l'hydrogénation  une  nicotine 
deprovenance  inconnue,  bouillant  à  246-247«  et  obtenu  un  mélange 
de  deux  bases  que  l'on  parvient  à  séparer  par  des  cristallisations 
répétées  de  leurs  chloroplatinates.  La  plus  abondante  bout  à 
248-245^  (corr.)  ;  elle  donne  un  chloroplatinate  fusible  à  218^  et 
an  chloraurate  fusible  à  187^  :  son  analyse  répond  à  la  formule 
C"H»Az*  ;  il  est  donc  probable  que  c'est  un  produit  d'hydrogé- 
nation d'un  homologue  de  la  nicotine  contenu  dans  la  base  em- 
ployée. «  AD.  F. 

Wmw  Im   dlHiétlftjldlMiiie  9   C.    9T0BIIR   (Z>.  ch.   G., 

U  14,  p.  4105).  —  Dans  un  récent  mémoire  (fiu/A,  8*  série, 

t  %y  p.  582),  l'auteur  a  décrit  de  nouvelles  bases  qu'il  a  obtenues 

en  même  temps  que  des  bases  p  pyridiques,  dans  l'action  des 

sels  ammoniacaux  sur  la  glycérine.  11  a  reconnu  que  l'une  d'entre 

^es,  ayant  pour  formule  C^H^Az^,  était  le  dérivé  diméthylé  du 

iu>yau  encore  inconnu 

kz 

CH,/  \CH 


CH' 


M/ 
Az 


cw 


Mine  de  V.  Heyer  ou  diaziae  de  Widman. 
aoa  GBUU|  8«  8br«,  t.  x,  18^3. —Trav.  ètrang. 


\ 


Digiti 


zedby  Google 


66  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

La  diméthyldiazine  C*H«(GH3)«Az»  bout  à  153-153o5  (corrigé)  à 
la  pression  de  752,5  millimètres. 

Son  chlorhydrate  C*H®Az*-HCl  est  très  soluble  dans  l'eau,  un 
peu  moins  soluble  dans  Talcool  ;  il  n'y  a  pas  de  dichlorhydrale,  la 
base  étant  monoacide.  Le  nitrate^  le  sulfate,  le  chromate  sont  très 
solubles  dans  l'eau,  mais  incristallisabUs.  Le  picrate  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  froid  ;  il  Terme  des  aiguilles  feuilletées  fondant 
à  142-^43^ 

V iodométhylate  G®H®Az*-CH*l  est  très  soluble  dans  Tenu,  peu 
soluble  dans  Talcool  ;  on  n'a  pu  lui  faire  fixer  une  secondo  molé- 
cule d'iodure  de  mélhyle.  Il  forme  des  prismes  jaunâtres  fondant 
à  230*.  Cet  iodométhylate  fournit  un  periodure  en  fines  aiguilles 
d'un  rouge  brun  et  un  iodocadmiate  incolore  et  bien  crislallisé. 

Le  chlorométhylate  est  encore  plus  soluble  que  l'iodomélhylate. 

Le  chloroplatinate  (G«H8Az«CH»Cl)«PtGl*  est  bien  cristallisé, 
le  chloroQurate  et  le  chloromercurate  correspondants  sont  peu 
solubles  et  cristallisés. 

La  diméthyldiazine  se  comporle  vis-à-vis  du  brome  à  la  manière 
de  la  pyridine.  La  base  anhydre  s'unit  avec  le  brome  sec  en  don- 
nant, avec  un  vif  échanffement,  un  produit  d'addition  solide etbien 
cristallisé,  très-  soluble  dans  l'éther.  A  170o,  ce  bromure  se  cha> 
bonne  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'aciJe  bromhydrique. 

La  solution  aqueuse  de  la  base,  traitée  par  l'eau  de  brome, 
donne  un  précipité  jaune  cristallin  que  l'ébullition  avec  l'eau  dé- 
compost». 

La  diméthyldiazine  a  été  soumise  à  l'oxydation  au  moyen  du 
permanganate.  Il  se  fait  deux  acides  azotés  ;  l'un  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  et  constitue  Vacide  diazine-dicarbonique 
C*H*(CO*H)*Az*  ;  la  nature  du  second,  qui  est  très  soluble  dans 
l'eau,  n'a  pas  été  encore  déterminée. 

Vacide  dlazine-dicarbonique  G*W{G0^H)^Az^-\-2H^0  est  très 
peu  soluble,  même  dans  Te^u  bouillante.  H  fond  à  255-256**  et  se 
colore  en  brun-violet  par  addition  d'une  solution  de  sulfate  ferreux. 
L'auteur  espère  pouvoir  lui  faire  perdre  2C0*  et  le  transformer  en 
diazine. 

Le  50/  ammoniacal  forme  des  aiguilles  incolores  peu  solubles 
dans  l'alcool.  L'auteur  l'a  employé  pour  purifier  l'acide.  Le  se\ 
dargent  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  est  cristallisé.  Le  sei 
de  baryum  est  bien  cristallisé,  ainsi  que  les  sels  de  calcium  et  de 
plomb. 

L'acide  diazine-dicarbonique  se  dissout  dans  les  acides  minéraux 
étendus. 
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La  dimétbyldiazine^  soumise  à  la  réduction  par  l'aléool  amyw 
liqiie  el  Je  sodium,  fixe  six  atomes  d'hydrogène  en  donnant  une 
base  bisecondaire  C«H'*Az*,  que  Ton  isole  à  Tétat  de  diaitrosa- 
mine  chstalliséo. 

Vhexahfdrodimétbyldiazine  est  une  huile  incolore  ,  insoluble 
dans  Teau,  mais  entraînable  par  la  vapeur  d'eau  ;  elle  est  biaeide. 
Elle  n'a  pu  être  distillée  sur  la  potasse  solide,  ni  sur  la  baryte 
caustique,  car  elle  se  combine  à  ces  substances  en  donnant  des 
profluits  cristallisés,  comme  le  fait  le  pyrrol. 

Le  eblorbydrate  C«H**Az^-2HGl  est  très  soluble  dans  l'eau  et  y 
cristallise  on  gros  cristaux  transparents  ;  il  est  moins  soluble 
dans  l'alcool,  qui  l'abandonne  sous  forme  de  petites  aiguilles 
iocolores  se  charbonnant,  sans  fondre,  au-dessus  de  300*. 

Le  cbloroplatinate  C«H«*Az«-2HCl.PlCl*  +  8H«0  fournit  de 
beaux  prismes  qui  peuvent  atteindre  1  centimètre.  Le  cbloroau- 
rate  est  peu  soluble  et  bien  cristallisé  ;  le  cbloromercurate  est 
très  soluble.  Le  picrate  forme  de  belles  aiguilles  jaunes,  qui  se 
charbonnent,  sans  fondre,  à  haute  température. 

lia  diaitrosamine  C®H**Az*(AzO)'  forme  de  longues  aiguilles 
prismatiques,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  pôu  solubles  dans 
i'élher,  fondant  à  170-171*'  et  colorant  en  un  beau  bleu  la  solution 
de  phénol  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  l.  bv. 

9«rle«  laides  sulfanés  de  la  pliéoylmétlaylpyr»- 
^lane  e#  de  «es  dériTes  %  €•  IHŒIiIiElirHOFF  (D,  ch. 

G.,  t.  •&,  p.  1941).  —  Acide  métbylpyrazolone-pbénylparasallO' 

nique. 

(1)CGH4.S03H 

I        (4) 
Az 

AZ|/\|CO 

On  fait  réagir  à  200-22l>»  sur  la  phénylmétliylpyrazolone  l'acide 
sulfurique  concentré  ou  mieux  l'acide  sulfurique  fumant  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie.  Il  se  fnit  une  sulfonalion  en  para  dans 
le  ^upe  \  hényle.  La  réaction  est  terminée  quand  une  goutte  de 
la  solution  sulfurique  fortement  étendue  d'eau  et  additionnée  de 
nilrile  de  sodium  donne  non  pas  risonitrosophénylmélhylpyrazo- 
lone  soluble  dans  l'éther,  mais  un  composé  coloré  en  jaune  et 
soluble  dans  l'eau. 

Le  rendement  est  quantitatif  quand  on  emploie  l'acide  fumant 
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et  le  produit  obtenu  est  blanc;  il  correspond  à  la  formule  ci-dessus, 
plus  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu*il  perd  à  120«. 

Cet  acide  sulfonique  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  peu 
soluble  dans  Peau  froide  ;  il  cristallise  en  petites  aiguilles.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'acide  acétique  et  insoluble 
dans  l'éther.  Son  goût  est  amer.  Il  noircit  à  290»  et  se  décompose 
à  320®.  Il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud  et  fournit  avec  le 
nitnte  de  sodium  une  coloration  jaune  caractéristique. 

Tandis  que  le  produit  primitif  est  aisément  transformé  en  bleu 
de  pyrazol  par  le  chlorure  ferrique,  cette  réaction  ne  se  produit 
pas  avec  un  acide  sulfoné  ;  il  se  fait  une  coloration  rouge  qui  dis- 
parait par  addition  d'acide  chlorhydrique. 

Le  sel  de  calcium  et  celui  de  plomb  sont  bien  cristallisés  ;  celui 
d'argent  se  réduit  en  prenant,  naissance. 

Si  l'on  introduit  dans  une  solution   aqueuse  chaude  d'acide 

sulfoné  la  quantité  de  brome  correspondant  à  deux  molécules,  il 

se  dépose  une  petite  quantité  de  tribromopbénylmétbylpyrazolone 

qui  sera  étudiée  plus  loin,  et  il  reste  en  solution  un  composé  très 

soluble  dans  l'eau  et  non  cristallisé  qui  est  sans  doute  le  dérivé 

dibromosulfoné  : 

C«H*.S03H 


Az 
CH3-OI bBr2 


AZ 

3-di — bE 


Si  au  lieu  de  deux  molécules  de  brome,  on  en  emploie  trois,  il 
se  précipite  une  huile  lourde,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  qui 
constitue  la  bromopbénjrl-méthyldibremopp'azoloDe 


C«H*Br 

I 
Az 


Az./\C0 

>-rJJ — InRr 


CH3-C'J^ — 'CBr2 

Ce  composé  fond  à  83*,5.  On  obtient  par  le  môme  procédé  un 
dérivé  tricbloré. 

Le  môme  dérivé  tribromë  a  pu  ôtre  préparé  au  moyen  de  la 
phénylmëthylpyrazolone.  Il  fournit  un  tétrabromure  très  bien  cris- 
tallisé et  fondant  à  134-135«. 

Â  une  solution  fortement  alcaline  du  sel  de  sodium  de  Tacide 
sulfoné,  on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  diazobenzène  en 
refroidissant  soigneusement;  on  attend  assez  longtemps,  puis  on 
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sature  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  ;  il  se  précipite  une  huile 
qai  devient  cristalline  après  ébuliition.  On  fait  recristalliser  dans 
uo  peu  d'eau  Thydrazone  ainsi  obtenue,  qui  a  pour  constitution  : 


Az-C«H4-.S03H 
GH3-C' 'g=Az-AzH-G6H5 


Celte  substance  fond  à  262*"  en  se  décomposant  ;  elle  se  dissout 
aisément  dans  Teau,  Tacide  acétique  et  Talcool.  Elle  teint  la  soie 
en  beau  jaune. 

Si  Ton  traite  l'acide  sulfoné  par  le  pentachlorure  de  phosphore, 
on  obtient  le  chlorure  correspondant,  perchloi  é  dans  le  groupement 
CH',  qui  forme  des  cristaux  fondant  à  i30^5;  il  est soluble  dans  le 
benzène,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  Téther. 

Ce  composé,  traité  par  Téthylate  de  sodium,  subit  une  double 
décomposition  exprimée  par  le  schéma  : 

A2-C«H*-S02Cl  Az-C«H*-SO»Cl 

C„..5L_U  +  "'"«""  =  """  +  ™..cL-lc<0gH'. 

Cette  sorte  d'acétal  fond  à  68''  ;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool^ 
l'acide  acétique  et  le  benzène^  il  forme  de  petites  aiguilles  colorées 
en  rouge. 

Quand  on  fond  avec  de  la  potasse  l'acide  sulfoné,  il  se  fait  du 
pbéool. 

La  synthèse  de  l'acide  sulfoné  a  pU  être  faite  par  condensation 
de  réther  acétylacétique  avec  Vacide  bydrazine-paraphénykulfo^ 
niqae. 

Acide  bispyrazolone^disuUonique 

AZ-C6H4-S03H                Az-G«H*.S03H 
AZ|/\gO                      GO/^Az 
GH3-C" \:Xi GH ^'g-CH3 

Cet  acide  a  été  préparc  suivant  les  indications  de  Knorr  {Aim, 
ei^em.,  t.  «SS,  p.  170).  L'oxydation  au  moyen  du  chlorure  ferrique 
le  transforme  en  dérivé  disulfoné  du  bleu  de  pyrazol 


Az.G«H*-S03H  Az-G6H*-SCPH 

GH3-GII lG=====:d i-'G-GH^ 
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Vacide  bispyrazolone-disulfonique  cristallise  avec  trois  molé- 
cules d'eau. 

:  Acide  antipyrinesulfonique.  —  L'anlipyrine  se  dissout  avec  un 
vif  échauffement  dans  l'acide  sulfurique  fumant  à  30  0/0  d'anhy- 
dride. L'acide  sulfonique  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  sel  de 
baryum  est  vitreux,  très  soluble  et  déliquescent. 

La  bisantipyrine  se  comporte  de  la  même  manière  que  l'anli- 
pyrine,  mais  l'acide  sulfoné  qui  prend  naissance  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  et  très  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  il  cristallise 
parfaitement.  Il  a  pour  constitution  : 

Az-C«H4-S03H  AzC6H4-S03H 

GH3-Az.'^'V;0  C0|/\az-CH3 

CH3-cL=!g d C-CH3  L.    BV. 

ReelierelieA  sur  le  groupe  du  pyraxol  (II).  Sur  éieiiiK 
aeides     pyrazolbenzoYques  ;     là.  BAIiBIAUTO     (Gazz, 

cbimica,  t.  19,  p.  419).  —  Ces  acides  ont  été  obtenus  dans  l'oxy- 
dation ménagée  des  deux  toluylpyrazols,  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline. 
A  cide  para-pyrazaibenzoïque^ 

Az-G«H4-C00H 

HC^^Az         ^'^ 

Il       H 
CH" ^GH 

—  Le  pyrazol  est  mis  en  suspension  dans  une  lessive  de  soude  à 
6  0/0  et  traité  par  le  permanganate  à  6  0/0,  à  la  température  de 
70-80**.  La  réaction  exige  cinq  à  six  heures.  On  extrait  par  la 
vapeur  d'eau  le  pyrazol  inaltéré.  La  solution  est  filtrée  et  aci- 
dulée parTacide  sulfurique;  Tacide  se  dépose,  on  le  lave  à  l'eau 
froide,  on  l'abandonne  dans  le  vide  sec  et  enfin  on  le  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool.  Il  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  264-265*.  Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  Talcool  chaud,  l'éther  et 
*acide  acétique. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  ainsi  que  l'acide 
chlorhydrique  fumant.  Cette  dernière  solution  ne  précipite  pas  par 
le  chlorure  de  platine. 

Etber  éibylique,  —  Préparé  en  mélangeant  à  la  solution  chlor- 
hydrique son  volume  d'alcool  absolu,  et  saturant  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  sec.  Le  liquide  est  neutralisé  par  le  carho- 
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Dite  de  sodium  et  extrait  à  Téther.  Oo  obtient  de  belles  aiguilleii 
blanches,  solubles  dans  Talcool  et  Tëther,  fusibles  à  61-6^. 

L*autear  a  préparé  par  saturation  directe  les  sels  de  sodium  et 
debiTYnm.  Ces  sels  sont  anhydres  et  se  présentent  en  aiguilles 
biaflches. 
Acide  ortho-pjrrazolJbeaioîque 


Az.C«H*-œOH 
CH" ^GH 


r-u'L 


^  L'oxydation  s'effectue  de  la  môme  façon,  le  rendement  est 
meilleur.  Comme  Tacide  pyrazolique  est  plus  soluble  dans  Feau 
que  le  précédent,  il  convient  de  l'extraire  par  l'élher.  Il  cristallise 
^  belles  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  188-189*.  Il  est  soluble 
dans  Teau  chaude ,  dans  l'alcool,  l'éther.  L'acide  chlorhydrique 
fumant  le  dissout;  la  solution  ne  précipite  pas  par  le  chlorure 
de  platine. 

Ètber  éihylique.  —  Obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide  à  50-60*.  Liquide  huileux, 
dislillant à  304806%  non  solidifié  â  —  10*.  Insoluble  dans  Teau» 
soluble  dans  ralcool  et  l'éther. 

Le  sel  barytique  et  le  sel  sodique  cristallisent  à  Tétat  anhydre. 

Ces  composés,  hydrogénés  par  le  sodium  en  solution  alcoolique, 
ne  donnent  pas  de  réactions  colorées  avec  le  bichromate  de  polas- 
siom  et  le  chlorure  ferrique.  j.  d. 

ReeMeirelftes  s«r  le  9r««|ie  éi«  pjrmial  (III)*  AériYrs 
brimés  dii  t— pliéoyl|iyrMi«l9  ta.  BAliBIAIVO  (Gazi. 
etimica^  t.  ±9^  p.  128).  —  L'auteur  donne  une  méthode  de  pré- 
paration plus  pratique  du  phénylpyrazol ,  par  action  de  la  phényl- 
hydrazîne  sur  Tépichlorhydrine  en  solution  benzénique,  à  Tébulii- 
lion.  Le  produit  est  traité  par  l'acide  sulfuriqup,puis  par  la  vapeur 
d'eau  qui  entraîne  le  pyrazol.  Le  rendement  est  de  58  0/0  du  ren- 
dement théorique. 

ï'PbéDylbromopyrazoL  —  Le  phénylpyrazol  est  dissous  dans 
son  poids  d'acide  acétique  en  évitant  réchauffement.  On  y  ajoute 
le  brome  également  en  solution  acétique.  I^a  masse  devient  jaune- 
rouge,  il  ne  se  dégage  pas  d'acide  bromhydrique.  Au  bout  d'une 
heure,  on  précipite  par  l'eau,  on  lave  à  Teau  froide,  et  on  fait  cris- 
talliser dans  ralcool  à  95*  bouillant.  Le  rendement  est  théorique. 
Belles  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'alcool ,  l'éther,  la  ben- 
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zine  et  le  chloroforme,  surtout  à  chaud.  Fusibles  à  80,5-81«  bouil- 
lant à  293-296^  avec  décomposition  partielle. 

L'action  du  brome  donne  un  seul  composé.  La  potasse  alcoo- 
lique à  120-130^  ne  l'attaque  pas,  non  plus  que  le  chlorure  d'alu- 
minium. A  cause  de  sa  fonction  basique,  il  se  dissout  dans  les 
acides  concentrés  ;  l'eau  le  reprécipite  de  ces  solutions.  Le  chlo- 
rure de  platine  donne  un  sel  qui  cristallise  avec  une  demi-molécule 
d'eau. 

i'PhénylbibromopyrazoL  —  Il  se  forme  dans  l'action  du  brome 
sur  le  dérivé  monobromé  en  solution  acétique.  Cristallisé  dans 
l'alcool  bouillant,  il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  solûbles  dans  Talcool,  la  benzine, 
î'éther  à  chaud.  Fond  à  83,5-81''.  Sa  fonction  basique  est  plus 
faible  que  celle  du  dérivé  monobromé.  Le  chloroplatinate  est 
dissocié  rapidement  à  l'air. 

i,-PhényItrihromopyrazoL  — Obtenu  dans  l'action  du  brome 
sur  le  corps  précédent.  Ai{>uilles  blanches,  feutrées ,  fusibles  à 
106,5-107^;  à  peine  solubles  dans  les  acides  concentrés.      j.  d. 

Reelierelies  sur  le  ^r^upe  du  pyraxol  (IV)«  Aeti«B 
des  ehlorares  d*aeides  sur  le  i-piiéoy'IpyriiBeii  lit 

BJLliBIAlVO  (Gazz,  cbimica^  t.  19,  p.  134).  —  i-Phénylacé- 
tylpyrazoL  —  Le  phényipyrazol  et  le  chlorure  d'acétyle  ont  été 
chauffés  en  tube  scellé  à  140-150*.  L'excès  de  chlorure  d'acétyle 
ayant  été  chassé  par  distillation,  on  obtient,  après  un  traitement  au 
carbonate  de  sodium  tel  que  la  réaction  reste  faiblement  acide,  de 
petites  aiguilles  blanches  qu'on  fait  cristalliser  à  chaud  dans 
l'alcool  aqueux.  Ce  corps  fond  à  12l,5-122,5<»;  il  n'est  pas  altéré 
par  une  lessive  de  potasse  à  25  0/0. 

Son  oxime  a  été  préparée  par  l'action  du  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  en  solution  dans  l'alcool  méthylique.  Elle  cristallise  en 
petites  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'alcool  à  chaud,  fusibles 
à  129-I81*.  L'ébullilion  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré 
régénère  le  phénylacétylpyrazol. 

Son  kydrazoney  obtenue  en  faisant  réagir  sur  le  pyrazol  en 
solution  alcoolique  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine  et  d'acétate  de  sodium,  fond  à  142-144''  en  se  décom- 
posant. L'ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  la  dé- 
compose également. 

l'PhéDylbenzoylpyrazol,  —  Obtenu  comme  le  précédent,  en 
remplaçant  le  chlorure  d'acétyle  par  le  chlorure  de  benzoyle.  Ce 
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corps  cristallise  dans  Talcool  aqueux  en  fines  aiguilles  blanchos 
fusibles  à  122-123^ 

SoQ  oiime  fond  à  152-154'',  et  son  hydrazone  à  138-140».  Elles 
sont  décomposées  par  l'acide  chlorhydri(|ue.  j.  d. 

lleelterelies  sur  le  §;Tmmi^  dii  pyr»m«l  (V)*  S«r 
^■el^ms  likéwiwém  delatriaaétliyl^nepliéiiyldiaaaive) 

h.  BAIéBIAlVO  {Gazz.  ebimica,  t.  19,  p.  688).  —  La  trimé- 

ib]^lènepbényldiamine(CW)^<Z^^ç^Qr]i;  a  été  obtenue  dans  la  ré- 
duction par  le  sodium  du  phénylpyrazol  en  solution  alcoolique,  à 
rébullition.  L'alcool  étant  chassé  au  bain-marie  et  le  résidu  extrait 
à  i'éther,  la  solution  éthérée,  filtrée  et  traitée  par  une  solution 
alcoolique  d'acide  oxalique,  précipite  Toxalate  de  la  base.  En  trai- 
tant par  la  potasse,  on  obtient  la  triméthylènephényldiamine,  qui 
bout  dans  le  vide  à  281-282''.  La  solution  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  n'est  pas  précipitée  par  Tiodure  double  de  bismuth  et  de 
potassium. 

Son  êueeinale  cristallise  en  lamelles  blanches  ;  il  est  fusible  à 
100-102*. 

DibeDzoyltrimétbylènepbénjrldlamiDe 

/PHJx3^A2C«H*COC«H5 
<^"^  <AzH-COG6H5    • 

Préparée  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyie,  en  présence  de  la 
soQiie,  sur  le  succinate.  Elle  cristallise  en  belles  lamelles  blanches, 
fusibles  à  96,5-97%5. 
Trimétbylênepbénylsul/ocarbamate  de  trimétbylènepbényldia^ 

^^^^^^<^^jSmC^  ^^  ^^"^  dissoute  dans  l'alcool 

dilné  est  agilée  avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone.  Après  qu'on 
t  évaporé  l'excès  de  sulfure  de  carbone,  le  résidu  dépose  des  la- 
laelles  blanches,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Elles 
sont  fusibles  à  116^,  en  se  décomposant.  La  solution  aqueuse 
chaude  précipite  en  blanc  par  le  chlorure  mercurique.     j.  d. 

Beelierelies  sur  r»«aiiitine  9  A.  EHREIVBEIIC»  et 

C.rUBFÎFBST  [Journ.  /.  prakt.  Cbem.,  (2),  t.  4S,  p.  604-614]. 
—  L'aconitine  pure,  soumise  à  plusieurs  cristallisations  dans 
Téther,  fond  à  193-191o;  il  suffit  de  traces  d'impuretés  pour 
abaisser  son  point  de  fusion  de  plus  de  10^.  L'analyse  conduit  à 
ta  formule  C»H*«AzO**. 
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Chauffée  avec  de  Tacide  iodhydrique  suivant  la  méthode  de 
Zeisel,  i'aconitine  perd  quatre  groupes  méthyle  et  une  molécule 
d'acide  benzoïque.  Il  se  forme  en  même  temps  un  produit  crislal- 
lisable  dont  l'étude  n'est  pas  terminée. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  alcoolique  bouillante,  ou  bien  avec 
de  Teau  à  140-150'*,  l'aconitine  subit  les  dédoublements  suivants. 
Elle  perd 'd'abord  une  molécule  d'acide  benzoïque  et  se  transforme 
en  picroaconitine  : 

G32H"AzO»i  -r  H20  =  CHW  +  C«H»AzOii. 

La  picroaconitine  perd  à  son  tour  une  molécule  d'alcool  méthy- 
lique  et  se  convertit  en  napelline  : 

G25H39AzOii  +  H20  =  CH*0  -f-  C^^HS'ïAzOïo. 

Enfin  la  napelline  perd  à  son  tour  une  molécule  d'acide  acétique, 
en  passant  à  l'état  à'aconine  : 

C24H3iAzOio  .f  H20  =  C2H402  +  C32H33Az09. 

Les  produits  intermédiaires,  la  picro-aconitinc  et  la  napellioe 
sont  difficiles  à  isoler,  tous  deux  existent  en  grande  partie  dan^ 
Vaconitiue  amorphe  du  commerce,  qui  n'est  qu'un  mélange  de  ces 
deux  bases  avec  de  l'aconitine. 

La  napelline  renferme  encore  trois  groupes  mélhoxyle,  dosables 
par  la  méthode  de  Zeisel. 

L'aconitine  paraît  donc  être  l'éther  méthylique  de  la  benzoyl- 
picroaconitine  (napelline),  qui  est  elle-même  une  acétyl-aconine. 

Distillée  avec  de  la  baryte,  l'aconine  fournit  de  la  méthylamine, 
des  hydrocarbures  de  la  série  du  mélhane,  et  une  base  à  odeur 
quinoléique  bouillant  à  237-210°;  on  n'a  pas  trouvé  de  pyridine 
dans  les  produits  de  cette  réaction.  ad.  f. 

ReelierelieÉi  sur  les  aeides  pyridine-earboniqaes 
obtenus    au    moyen   de   la  berbérinef   R.   IHAYER 

{Mon,  f.  Chein.,  t.  tS,  p.  844-857).  —  L'auteur  s'est  proposé  de 
reprendre  Télude  de  l'acide  pyridine-dicarbonique  obtenu  par 
Fiirlh  [BuIL  (2),  t.  S«,  p.  628]  dans  la  décomposition  de  l'acide 
berbéroniqiie  par  l'acide  acétique  à  haute  température.  Il  opère 
celte  décomposition  en  chauffant  Tacide  berbéronique  avec  un  mé- 
lange d'acide  (1  p.)  et  d'anhydride  (2  p.)  acétiques,  d'abord  à  l'é- 
bullition,  puis  à  160<*en  tubes  scellés.  Le  produit  de  cette  réduction 
n'est  autre  que  Vacide  cinchoméronique.  Les  divers  auteurs  qui 
ont  étudié  l'acide  cinchoméronique  ont  indiqué  pour  ce  compose 
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des  points  de  fusion  très  différents  :  le  point  de  fusion  observé  par 
Tauleur  est  249^. 

Chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  la  quinoléine,  Tacide 
cirichoméronîqiie  se  dédouble  nettement  en  acides  carbonique  et 
isonicotianique  (34  0/0  de  Tacide  employé). 

Le  berbéronate  disodique,  chauffé  à  260^,  se  décompose  partiel- 
lement en  pyridine  et  acide  carbonique;  il  se  fait  en  même  temps 
un  mélange  d'acides  mono-  et  dicarbopyridiques,  qu'on  n'a  pu 
séparer  les  uns  des  autres. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  berbéronique  par  oxydation  de  la 
berbérine  au  moyen  de  l'acide  azotique,  il  se  fait  une  petite  quan- 
tité d*un  composé  jaune,  que  Weidel  a  envisagé  comme  un  composé 
aitré.Ce  produit  n'est  autre  que  de  l'acide  cinchoméronique  impur. 

AD.    F. 

S«r  les  romliinaisoiis  Mydro-iod^eai  de  quelques 
ftle»loMe«    du  quinquina  f    Ed*   IiIPPHA]V]¥   et   F* 

FI^EUSHTER  {Mon.  f..Cbem.,  t.  tS,  p.  429-440).  -Hydro- 
iodocîncbonwe.  —  Viodbydrate  C**H**Az*0.2HI  s'obtient  en 
ajoutant  de  l'acide  iodhydrique  étendu,  jusqu'à  réaction  acidulé, 
à  de  Teau  tenant  en  suspension  le  dérivé  mono-iodé  ;  on  filtre 
chaud  et  on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  fusibles 
à  i87-i90*».  Un  excès  d'acide  iodhydrique  convertit  ce  composé  en 
tri-hydro-iodo-cinchonine. 

Le  chlorhydrate  acide  G*»HmAz«0.HI.2HC1  s'obtient  comme  le 
composé  précédent,  en  employant  un  excès  d*acide  chlorhydrique. 
Il  forme  des  aiguilles  blanches. 

Le  Ditraie  C«»H««Az«O.HL2Az03H  cristallise  en  grandes  ai- 
guilles incolores. 

Hydro-iodoquinidine,  —  Une  solution  de  quinidine  dans  dix  fois 
son  poids  d'acide  iodhydrique  (rf^  1,9)  abandonnée  à  l'obscurité 
pendant  deux  jours,  laisse  déposer  de  grandes  lamelles,  qui,  après 
cristolUsation  dans  l'alcool  à  50  0/0,  fondent  à  230<»,  et  ont  pour 
formule  C*®H**Az*0*.8Hl.  La  Irihydro-iodoquinidine  ainsi  obtenue, 
traitée  à  froid  par  un  excès  d'ammoniaque  étendue,  perd  2  molé- 
cules d'acide  iodhydrique  et  se  convertit  en  hydro-iodoquinidine 
C*H**A2*0*.HI  :  ce  composé  cristallise  dans  l'alcool  eu  prismes 
transparents,  peu  solubles  dans  Téther  et  dans  l'eau,  fusibles 
à205.2O6^ 

Le  cbloropJaUnale  C«>H«*Az«0«.HL2HCl.PtGl*  +  H20,  forme 
des  lamelles  orangées.  Le  sulfate  acide 

C20H24AzaO2 .  HI .  S0*H2  +  3H20 
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se  présente  en  fines  aiguilles  soyeuses.  Le  nilrale  neutre 

G»)H24Az202.HI.Az03H 

est  en  fines  aiguilles  groupées  en  barbes  de  plume.  Le  nitrate 
acide  C*<>H**Az*0*.HI.2AzO*H,  cristallise  en  prismes  incolores 
et  réfringents.  Le  chlorhydrate  acide  C«0H«*Az«O«.HL2HGl+5H*0 
forme  de  fines  aiguilles  soyeuses,  li'iodhydrate  G*®H**A2*0*.2H[ 
est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  217"*. 

Hydro-iodoquinine.  —  En  décomposant  la  trihydro-io  loquinine 
par  l'ammoniaque  aqueuse,  agitant  avec  un  peu  d'élher  et  aban- 
donnant pendant  quelques  heures,  on  voit  se  former  de  grands 
cristaux  transparents,  tricliniques,  renfermant 

G20H24Az2O2 .  HI  -f  (G2H3)20. 

Ce  corps  perd  dans  Tair  sec  une  demi-molécule  d'éther;  il  perd  le 
reste  de  son  éther  de  cristallisation  à  60%  se  ramollit  vers  lOO""  et 
fond  à  150-155<*.  Traitée  par  Teau  de  chlore  et  l'ammoniaque,  l'hy- 
dro-iodoquinine  fournit  une  coloration  vert-émeraude  sans  perdre 
d'iode.  AD.  F. 

Sur  l'aeide  diiritaloniqiief  H.  KIIilANI  {D.  ch.  G., 

1. 1^9  p.  2116).  —  La  digitaline  pure  fournit  par  son  dédoublement 
un  mélange  de  sucres  que  Tauteur  a  soumis  à  Toxydation  au 
au  moyen  du  brome.  Il  a  ainsi  obtenu,  outre  l'acide  gluconique, 
un  nouvel  acide,  Vacide  digitalonique  G''H**0*.  L'auteur  a  indiqué 
dans  un  autre  mémoire  {Arcb.  der  Parai.,  t.  VSO,  p.  250)  sa 
méthode  de  séparation  de  ces  deux  acides.  Il  a  obtenu  des  résul- 
tats plus  satisfaisants  en  agitant,  avec  un  mélange  d'alcool  et  d*é- 
ther,le  sirop  acide  obtenu  par  concentration  de  la  solution  des  deux 
acides.  La  lactone  digitalonique  se  dissout  dans  l'éther  avec  tiôs 
peu  d'acide  gluconique  et  est  ensuite  recristallisée  dans  l'eau. 

Cette  lactone  est  oxydée  en  solution  aqueuse  par  l'oxyde  d'ar- 
gent à  50^  ;  elle  fournit  un  mélange  de  carbonate  et  d'acétate 
d'argent. 

L'auteur  croit  pouvoir  conclure  do  ses  recherches  que  Yaciie 
digitalonique  contient  un  groupe  méthyle  relié  au  squelette  car- 
boné et  ne  contient  pas  de  groupe  CH^OH. 

L'acide  iodhydrique  réagit  à  l'ébullition  sur  la  lactone  digitalo- 
nique :  il  se  fait  un  hydrocarbure,  un  corps  neutre  volatil  dans  la 
vapeur  d'eau  (heptolactone  ?)  ;  la  petite  quantité  de  matériaux  n'a 
pas  permis  à  l'auteur  d'éclaircir  complètement  la  question. 

L.  BV. 
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Wripmrmiàmwk    éi'wa    amidonaplitol    HA^aMivlfoaé 

(Brevet  allemand  n"*  62964).  — ;En  traitant  par  Tammoniaque  sous 
pression  les  dioxynaphtalines  monosulfonées  résultant  de  la  fusion 
des  ^naphioldisulfonés  R  et  G  avec  la  potasse,  on  obtient  deux 
amido-napbtolmonosulfonés.  Celui  qui  est  obtenu  du  sel  G  est  iden- 
lique  avec  celui  qui  provient  de  la  fusion  de  la  p-naphtylamine  disul- 
fonée  G  avec  la  potasse  ;  Tautre  produit  donné  par  le  sel  R  est  iso- 
mère avec  celui  qui  a  déjà  été  décrit  dans  le  brevet  allemand  53076. 

M«iiTelle  eovlenr  •Menue  par  l^eiKjda^iea  de 
raaakle-a.-iiaplitel  aHionosulfoné  (  Brevet  allemand 
B'ôSlMS).  —  Pour  obtenir  cette  couleur,  on  dissout  l'acide  dans 
nne  solaiîon  de  carbonate  de  soude  et  on  chauffe  la  masse  dans  un 
récipient  ouvert,  en  ayant  soin  de  remplacer  au  fur  et  à  mesure 
l'eau  qm  s'évapore. 

Celte  nouvelle  couleur  se  distingue  par  son  éclat  et  sa  solidité. 

JFwmeiéi  paiir  préparer  l'aaaiiienaplitol  meaM«l- 

fmmi  (Brevet  allemand  n*  62964).  —  Les  dioxynaphtalines  sul- 
onées  qui  se  forment  par  la  fusion  du  p-naphtol-d-disulfoné  avec 
li  sonde,  sont  transformées  en  amidonapbtolsulfoné  lorsqu'on  les 
traite  par  l'ammoniaque  à  une  température  de  120-150*.  L'ami- 
donaphtolsulfoné  se  sépare  sous  forme  crislalline  du  mélange,  par 
Taddition  d'acide  chlorhydrique  ;  ses  sels  alcalins  sont  facile- 
nient  solubles  dans  Teau.  Cet  acide  se  combine  en  solution  alcaline 
et  acide  avec  les  composés  diazoïques,  pour  donner  de  nouvelles 
inatières  colorantes. 

Fréparatiea  de  l'anUid^-iseaapla^jlr^eiadiUine. 

(Brevet  allemand  n^  63181).  -^  Outre  le  procédé  décrit  dans  le 
brevet n""  62179  on  peut  encore  obtenir  l'anilido-isonaphtylrosindu* 
iÎM  en  condensant  sur  elle-même  la  benzèneazophényl-a-naphlyla- 
ïïJioe.  On  arrive  à  ce  résultat  en  chauffant  le  produit  azoïque  avec 
<Jeia  parties  de  phénol  à  120-150o. 

Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  porté  à  l'ébullition  après 
«Mition  d'une  lessive  de  soude,  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique. 
L'anilido-isonaphtylrosinduline  se  présente  sous  forme  de  paillettes 
bnllanies. 
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Préparati^o  du  diamidodioxydipliényliiiétlaaMe 
tétraaleoylé  (Brevet  allemand  n<>  58955).  —  La  formaldéhyde 
se  condense  avec  les  nnéla-amidophénols  dialcoylésen  donnant  des 
dérivés  du  diamidodioxydiphén^lmélhane  lélraalcoylé.  La  combi- 
naison peut  se  faire  à  froid  en  faisant  agir  la  formaldéhyde  sur  les 
acides  ou  les  sels  alcalins  des  niéta-amidophénols  dialcoylés  dis- 
sous dans  Teau. 

On  peut  encore  l'issoudre  rainidoi>hénol  dans  une  dissolution 
étendue  d'acide  chlorhydrique  ou  dans  une  lessive  de  soude  et 
ajouter  la  quantité  théorique  de  formaldéhyde.  Quand  l'odeur  de 
Taldéhyde  a  disparu,  on  précipite  le  dérivé  du  diphénylméthane 
avec  du  carbonate  de  sodium  ou  de  Tacide  acétique  et  on  fait 
cristalliser  le  corps  dans  Tacool  étendu. 

Préparatioo  de  oouvelles  eouleurs  liasi«iiies 
vertes  appartenant  à  la  série  da  tripliénylmétIaaBe 

(Brevet  allemand  n**  63026).  —  On  obtient  le  dinitrophényl-méla- 
amidodiamidotriphénylméthane  tétraalcoylé  en  faisant  agir  le  chlo- 
rure de  dinitrobenzène  sur  le  méta-amidodiamidolriphénylmé- 
thane  tétraalcoylé. 

Par  oxydation  des  leucobases,  on  a  des  couleurs  remarquables 
par  leur  nuance  jaune-verte.  Les  teintures  peuvent,  comme  pour 
le  vert-acide,  se  faire  en  bain  acide. 

La  combinaison  du  chlorure  de  dinitrobenzène  avec  les  dérivés 
du  Iriphénylméthane  peut  se  fairo  eu  solution  alcoolique. 

Proeédé  de  préparation  de  la  méta-amidobeiiBal- 
déliyde  en  solution  aqueuse  aeide  (Brevet  allemand 
n*  62950).  —  On  sait  que  la  préparaiion  de  la  métaamidobenzal- 
déhyde  par  la  réduction  de  la  nriéta-nitrobenzaldéhyde  donne  de 
mauvais  résultats. 

Les  auteurs  du  brevet  ont  trouvé  que  la  combinaison  de  la 
m-nitrobenzaldéhyde  avec  le  bisulfite  pouvait  être  facilement 
réduite.  Cette  réduction  s'opère,  en  présence  d'un  excès  de  bisul* 
flte,  sous  l'influence  du  fer  et  d'un  acide  minéral  étendu  ou  bien 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  et  d'un  alcali.  Le  produit  de 
la  réaction  est  chauffé  à  l'ébullilion  pour  chasser Tacide  sulfureux; 
on  obtient  ainsi  une  solution  acide  de  méta-amidobenzaldéhyde. 
Par  l'action  des  alcalis  sur  cette  solution  on  n'obtient  pas,  comme 
on  pourrait  le  croire,  la  méta*amidobenzaldéhyde,mais  un  produit 
de  condensation  ayant  la  formule  C'^H'^Az  et  qui  donne  avec  les 
acides  les  sels  de  la  méta-amidobenzaldéhyde. 
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Avec  les  acides  et  les  bases  tertiaires,  on  obtient  le  inéta*ami- 
dodiamidotriphénylméthane  tétranlcoylé. 

Prép«r»tl«B  di'iiiie  m^uvelle  ««uleur  Meue  diéri- 
▼ée  de  Èm  w^éne  de  la  resMiilIne  (Brevet  aUemand  n^" 64217). 
—  One  nouvelle  méthode  pour  obtenir  les  couleurs  dérivées  de  la 
tétraméthyldiamidodiphénylbenzophénone  consiste  à  combiner  le 
tétraméthyldiamidodiphénylbenzhydrol  avec  les  bases  éthérifiées 
de  manière  à  obtenir  les  leqcobases. 

CeUes-ci  par  oxydation  donnent  les  couleurs  correspondantes. 
Pour  avoir  les  couleurs  sulfonées,  on  traite  les  leucobases  par 
Tacide  sulfurique  et  on  oxyde  ensuite. 

TrmnsfepMMtleii  des  «««learii  di^Aseliiaes  en  eeu- 
leuii  trisits^Yiluee.  —  De  même  que  Tazoxybenzène  et  Tazo- 
xy*o-toluidine  sont  transformées  par  Taction  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  les  couleurs  dérivées  subissent  également  une  modiQ- 
cation  par  le  même  traitement,  et  leurs  propriétés  en  sont  considé- 
rablement changées.  Le  brevet  signale  en  particulier  les  nouvelles 
couleurs  dérivées  de  la  m-azoxyaniline,  m-azoxy-p-toluidine, 
p-azoxyanihne  avec  le  naphtol  sulfoné«  Ces  couleurs  teignent  du 
rouge-orange  au  bleu. 

Dans  le  traitement  à  Tacide  sulfurique  il  n*y  a  pas  sulfonation. 

Préparation  di'une  neuTelle  eeulenr  useYiiae  tei- 
tnunt  In  Inine  et  le  entnn  en  neir  (Brevet  allemand 
0*63477).  —  En  faisant  agir  les  produits  monoalcoylés  dérivés  de 
la  ^-naphtylamine  sur  les  composés  diazoïques,  que  Ton  obtient 
dans  Faction  de  Ta-dJazonaphtaline  sulfonée  sur  Ta-naphtylamine, 
on  a  des  couleurs  azoïques  donnant  des  nuances  variant  du  gris 
au  noir.  Parmi  les  dérivés  secondaires  de  la  f>-naphtylamine  on 
peut  employer  :  la  monométhyl-f-naphtylamine,  les  monoéthyl-, 
moQobutyl-  et  monoamyl-  p-naphtylamines. 

Les  couleurs  que  Ton  obtient  avec  ces  bases  difTèrent  de  celles 
obtenues  par  les  dérivés  de  IV  et  du  ^naphtol  par  leur  nuance 
plus  sombre. 

Prépnrntlen  d'une  neuvelle  eeulenr'  «seViiae 
l^nin-rens^  (Brevet  allemand  n*  63181).  —  Le  brevet  n^  57525 
a  signalé  la  série  de  couleurs  obtenues  en  combinant  la  dioxy- 
naphtaline  (2.3)  avec  les  composés  diazoïques* 

Dans  cette  série  de  couleurs,  l'inventeur  signale  Tintérêt  du 
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composé  résultant  de  la  combinaison  de  la  dioxynaphtaline  avec 
ramidoazobenzolmonosulfoné. 

L'introduction  du  groupe  sulfonique  augmente  la  solidité  de  la 
couleur.  Celle-ci  teint  en  brun-rouge  la  laine  mordancée  au  chrome 
ou  à  Talumine. 

BT^uvelle  e^ulenr  WE«li|iie  •btenue  par  ïïm  emwmhl' 
imls^ii  4e  lu  dliimMeiiiiplitelliie  Mmw^ltmmée  mwet 
le  wkitrmMmmmhewkWihnLe  (Brevet  allemand  n""  63507).  —  La 
diamido-a-naphtaline  disulfonée  résulte  de  la  nitration  et  de  la 
réduction  de  l'a-naphtaline  disulfonée.  Ce  composé  donne  avec  le 
p-nitrodiazobenzènc  une  couleur  azoïque  violette  ou  bleue-noire 
teignant  la  laine  mordancée  au  chrome.  Ces  matières  colorantes 
sont  remarquables  par  leur  intensité. 

Préparatieii  ««une  eeuleur  sulisiaiitiire  ^érkwée 
de  la  Ibenseyl-i.S-eiLyiiiiplityliiiiiine  Bulfanée  (Bre- 
vet allemand  n^"  54662).  —  En  traitant  par  les  alcalis  la  naphtyl- 
amine  disulfonée  obtenue  par  lé  procédé  décrit  dans  le  brevet 
n®  40571,  on  a  une  oxynaphtylamine  moins  sulfonée,  dont  le  dérivé 
benzoylé  donne  avec  le  tétrazodiphényle  une  couleur  bleue. 

PréparaUen  d'un  rouse  aseViiae  ûériné  ûe  la 
4<li7dre«liie-m-iL7lMliie  (Brevet  allemand  n»  63951).  —  Ce 
composé  diazoïque  de  la  déhydrolhioxylidine  se  combine  facile- 
ment avec  Ta-naphtol-disulfoné.  On  obtient  une  couleur  azoïque 
teignant  directement  le  coton.  La  nuance  est.  bleu-rouge;  elle  se 
distingue  par  sa  solidité  et  sa  résistance  au  savon. 
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Wvipmrmtà^wk  «les  deux  étliers  métliyliiliie*  !••- 
■lires  die  l'aldiéliydle  protoeatéeliiqLae  (Brevet  allemand 
D*"  69007).  —  Les  deux  groupes  hydroxylés  de  l'aldéhyde  proto- 
ealécbique  se  comportent  dans  certaines  conditions  d'une  manière 


Eo  faisant  agir  les  combinaisons  halogénées  des  sels  des  sul- 
fates d'éthyle  ou  de  méthyle  sur  les  sels  bi-métalliques  de  Taldé- 
b^e  protocaléchique,  on  obtient,  par  exemple,  la  combinaison 
sodique  de  la  vanilline  ;  si  au  contraire  on  opère  en  prenant  un 
sel  monométallique,  il  se  forme  risovanilline.  Les  combinaisons 
acétflées  de  l'aldéhyde  protocatéchique  se  comportent  d'une  ma- 
nière inverse  :  le  dérivé  monoacétylé  donne  la  vanilline  par  le 
méthylate  de  sodium;  avec  le  dérivé  biacétylé  on  a  l'acétyliso* 
vanilline. 

L'action  des  halogènes  alcoylés  sur  le  sel  potassique  de  l'aldé- 
hyde protocatéchique  doit  se  faire  en  solution  alcoolique  à  tempé- 
rature d'ébullition.  Dans  l'emploi  d'unsulfométhylate  on  opère  en 
solution  aqueuse  dans  un  autoclave,  que  l'on  chauffe  à  150<»  pen- 
dant trois  à  quatre  heures.  Si  l'on  prépare  la  vanilline  ou  l'isova- 
niUine  en  partant  d'une  combinaison  acétylée  de  l'aldéhyde  proto- 
catéchique, on  chauffe  celle-ci  deux  à  trois  heures,  dans  un 
appareil  muni  d'un  réfrigérant,  avec  une  solution  alcoolique  de 
méthylate  de  sodium.  a.  t. 

Prépuriiti^n  4e  lu  i^mailliiie  nu  wmmjewk  4e  l*aei4e 
vMilieyieiirb^iii^iie  (Brevet  allemand  n^  63027).  —  En  oxy- 
dant Tacétyleugénol  ainsi  que  l'acétsylisoeugénol,  on  obtient  un 
mélange  de  vanilline  et  d'acide  vanilloylcarbonique,  ce  dernier 
possédant  la  constitution  suivante  : 

/GO.COOH 
C6H^OGH3 
\0H 

Pour  séparer  la  vanilline  de  cet  acide,  on  emploie  un  des  procé- 
dés suivants.  La  solution  éthérée  du  mélange  des  deux  combinai- 
^^^  est  agitée  avec  de  l'eau  contenant  soit  un  carbonate  alcalino- 
loneux  en  suspension,  soit  du  bicarbonate  de  potassium  en  disso- 
lution; par  ce  traitement,  l'acide  vanilloylcarbonique  forme  un  sel 
<pi  se  dissout  dans  l'eau. 

On  peut  encore  faire  une  solution  aqueuse  de  la  combinaison 
double  du  bisulfite  de  sodium  avec  la  vanilline  et  l'acide  vanil- 
soc.  cHm.,  3«  %Kf{^  T.  X,  1898. —Trav.  ètrang.  6 
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loylcarboniqoe  et  précipiter  par  fractionnement  à  ralcool.  La  com- 
binaison double  de  Tacide  vanilloylcarbonique  se  précipiio  ^i 
premier  lieu. 

L'acide  vanilloylcarbonique  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes 
incolores  ;  son  point  de  fusion,  après  dessiccation,  est  de  13^1S4*  ; 
il  est  soluble  dans  l'eau,  ralcool  et  Téther.  Par  raction  de  la 
chaleur,  il  se  décompose  en  vanilline  et  en  acide  carbonique. 

A.   T- 

IFrmeédé  peur  trunaf ermer  les  rliedamlnea  t^tfrm- 
alkyléea  en  eeulenrs  meine  mMUjiéem  (Brevet  allemaDd 
n"*  68325).  —  Les  différentes  rhodamines  tétraalkylées  chauffées 
§  une  certaine  température,  seules  ou  en  présence  de  chlorhydrate 
d'nniline,  donnent  de  nouvelles  matières  colorantes  qui  sont  moins 
riches  en  groupes  alkylés.  Les  nuances  de  ces  couleurs  se  distin- 
guent des  précédentes  par  des  tons  plus  jaunes.  Exemple:  3  kilo- 
grammes de  chlorhydrate  de  la  télraéthyle-rhodamine  sont  chauffés 
pendant  trois  heures  à  230-235**  ou  bien  à  185-190»  lorsqu'on  opère 
en  présence  du  chlorhydrate  d*aniline. 

Ce  sel  peut  être  remplacé  par  les  chlorhydrates  de  l'ortho  et  de 
la  paratoluidine,  de  la  naphtylamine  a  et  ^  ainsi  que  par  le  phénol, 
la  naphtaline,  le  chlorure  de  zinc,  etc.  A.  t« 

Préparatien  industrielle  des  anhydrides  et  Aes 
neides  ehlerés  de  in  série  ffmsse  (Brevet  allemand 
(n**  63593).  —  Pour  préparer  les  anhydrides  on  mélange  peu  à  peu 
du  chlorure  de  sulfuryle  avec  un  sel  déshydraté  de  la  série  grasse. 
On  prend  des  poids  proportionnels  à  deux  molécules  de  chlorure 
de  sulfui7le  pour  six  molécules  d'un  sel  dont  le  métal  est  mono- 
valent, ou  une  molécule  de  chlorure  pour  deux  molécules  d'un  sel 
à  métal  bivalent).  On  distille  le  mélange.  Les  acides  chlorés  sont 
obtenus  en  traitant  à  TébuUition  dans  un  appareil  muni  d*un 
réfrigérant  un  mélange  d'acide  gras  et  de  chlorure  de  sulfuryle 
avec  des  quantités  proporlionnelles  à  leur  poids  moléculaire. 

A.  T. 

Prépnratien  de  In  pipdrasine  (Brevet  allemand  n''60547). 
—  Les  dérivés  nitrés  de  la  pipérazine,  par  suite  de  leur  insolubi- 
litéy  sont  difficilement  séparables  en  pipérazine  et  en  nitrophénoL 
Au  lieu  d'employer  les  bases  simplement  nitrées  on  emploie  les 
bases  nitrées  et  sulfonées.  Celles-ci  se  décomposent  très  faci- 
lement. 
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Par   exemple  le  dénvé  nitré  de  la    suirodiphénylpipérazme 
chauffé  avec  de  la  soude  caustique  donne  fecilement  la  pipérazine. 

A.    T. 


ir^ti^M  ûé  Im  p.-pli<iftétole»rlii«iMe  et  de  Im 
p.->»Ml0«l«»rlb»iiiMe  (Brevet  allemand  n""  68485).  —  Le  pro- 
cédé repose  sur  la  réaction  que  donne  l'oxychlorure  de  carbone  avec 
la  p.-phénétidiae.  Il  en  résulte  une  combinaison  intermédiaire  : 

^^*^AzHCOCr  ^"''  ^^^  traitement  à  Tammoniaque,  donne  la 
p.-phénélolcarbamide.  Pour  éviter  la  formation  d'urée  bisubstituée 
il  faut  avoir  soin  d'employer  une  solution  étendue  et  d'éviter  tout 
échauffement. 

Si,  dans  ce  traitement,  on  remplace  la  p.-phénétidine  par  la 
p.-anisidioe,  on  obtient  la  p.-anisolcarbamide.  Les  carbamides  du 
p.-phénétol  et  du  p.-anisol  sont  douées  de  propriétés  anologues 
i  la  saccharine.  a.  t. 

Prép«rati*ii  des  dérivés  toéiés  du  pltén^l  nu 
mkmj^wk  die  l'oieetreiyse  (Brevet  allemand  n""  64405).  —  Les 
dérivés  iodés  du  phénol  peuvent  être  obtenus  en  faisant  agir 
l'iode  sur  une  solution  alcaKne  de  phénol.  On  peut  obtenir  toute 
une  série  de  ces  combinaisons  en  soumettant  à  l'électrolyse  un 
aaélange  de  phénols  et  d'iodures  alcalins.  Les  phénols  sont  préa- 
lablement dissous  dans  la  quantité  nécessaire  de  soude  étendue 
pour  avoir  une  solution  claire  ;  on  y  ajoute  un  iodure  alcalin  et  on 
soumet  le  tout  à  Télectrolyse.  Exemple  :  3  kilogrammes  de  thymol» 
0  ks'  8  de  soude  et  7  kilogrammes  d*iodure  de  potassium  sont  dis- 
sous dans  200  parties  d'eau  et  soumis  à  l'électrolyse.  Le  thymol 
iodé  se  dépose  à  l'électrode  positive.  Lorsque  tout  le  thymol  est 
transformé,  on  interrompt  le  courant»  on  filtre  et  on  dessèche  le 
précipité. 

On  opère  d'une  manière  analogue  pour  obtenir  les  dérivés  iodés 
du  ^napbtol,  de  la  résorcine,  de  l'acide  salicylique,  du  carvacrol, 
du  crésoi,  etc.  a.  t. 

Frépar»ti«ii  diee  neuveiiee  eeuieurti  diérivées  de 
'*nHirariir  (Brevet  allemand  n^"  64876).  —  Ces  couleurs  sont 
obtenues  par  l'oxydation  des  matières  colorantes  qui  proviennent 
du  Iraitement  à  l'ammoniaque  des  élhers  sulfonés  des  bordeaux 
d'alizarine  de  la  Aavopurpurine  et  de  l'aniline  purpurine.  Exemple: 
iO  kilogrammes  du  produit  ammoniacal  dérivé^  de  Téther  sulfçné 
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du  bordeaux  d'alizarine  sont  dissous  à  froid  dans  150  kilogrammes 
d'acide  sulfurique  à  6&*  et  décomposés  par  12  kilogrammes  de 
bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé.  La  température  ne  doit 
pas  dépasser  30  à  40^.  On  coule  la  masse  dans  Teau,  on  filtre  et 
la  couleur  est  purifiée  par  plusieurs  dissolutions.  a.  t. 


CHIMIE    MINtRALE. 


Sur    le    pentasulfare    4*iiiitim«iiie  ^    Tli.  ^WlliH 

{Journ.  Pb.  Cb.  russe^  fasc.  5,  p.  371-888).  —  On  obtient  des 
échantillons  variés  de  caoutchouc  vulcanisé  selon  le  pentasulfure 
d'antimoine  employé.  Ce  dernier  a  donc  une  composition  variable. 
C'est  ce  que  l'auteur  s'est  proposé  de  vérifier.  Il  a  trouvé  les  ré- 
sultats suivants. 

Tous  les  échantillons  étudiés,  obtenus  de  difTérentes  manières 
au  moyen  de  divers  composés  d'antimoine,  concordent  plus  ou 
moins  avec  la  formule  théorique  Sb*S*. 

En  précipitant  Sb*S*  par  H*S  des  solutions  acides,  on  n'a  pas  du 
tout  de  soufre  ou  bien  des  traces  insignifiantes  quand  on  précipite 
Sb*S»  d'un  sel  d'antimoine.  Les  rapporU  de  Sb^S»  à  Sb«S«  àfroid  et 
à  chaud  sont  différents,  d'après  la  préparation  du  produit  et  d'après 
son  origine. 

Le  sulfure  d'antimoine  fraîchement  préparé  et  humide,  étant 
traité  par  le  sulfure  de  carbone,  perd  une  partie  de  son  soufre.  On 
ne  peut  donc  pas  doser  l'antimoine  dans  Sb^S'  s'il  vient  d'étro  lavé 
au  sulfure  de  carbone.  Les  préparations  de  Sb^S^  qu'on  a  étudiées 
se  décomposaient  à  partir  de  110"*.  Quand  on  les  séchait,  elles  s'oxy- 
daient en  éprouvant  une  perte  de  poids. 

Dans  biendescas  CS*  enlève  tant  de  soufre  que  le  résidu  consti- 
tue un  trisulfure  ppfesque  pur,  plus  taresent  le  composé  Sb*S*, 
quelquefois  un  composé  contenant  moins  de  soufre  que  le  tri- 
sulfure. 

Le  minimum  et  le  maximum  du  soufre  enlevé  ont  été  trouvés 
8,5  et  18,8  0/0. 

Leur  manière  de  se  comporter  vis-à-vis  du  sulfure  de  carbone, 
variant  selon  leur  origine  et  leur  procédé  de  préparation,  peut 
s'expliquer  par  l'hypothèse  que  dans  ce  composé  le  caractère  chi- 
mique des  atomes  de  soufre  ou  le  caractère  même  de  l'union  de 
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oes  atomes  varie;  ou  bien  qu^une  {mrtia  du  soufre  plus  ou  moins 
considérable  se  trouve,  suivant  les  circonstances,  à  un  état  p<irti* 
calier,  insoluble  dans  le  sulfure  de  caAone.    .  am. 

Acti^B  «le  l*»eidLe  iimetli|«ie  sur  le  dlieliremiite  4e 
yetMsimiM  $  «•  e.  SCHHIDT  {D.  cb.  G.,  i.  MB,  p.  2»17).  — 
M.  L.  Darmstâdter  a  annoncé  {Ibid.y  t.  4,  p.  117)  qu'il  s'engendre, 
par  Taction  de  l'acide  azotique  sur  le  dichroroate  de  potassium,  des 
nitrochromates  de  potassium,  auxquels  il  assigne  les  formules 
AzO*.CrO«.OK,CrO»  et  iÎ20*.CrO«.OK,2CrO».  L'auteur  a  essayé 
de  répéter  les  expériences  de  M.  Darmstâdter  :  ayant  chauffé  du 
dichromate  de  potassium  avec  2  parties  d'acide  azotique  con- 
centré, il  a  obtenu  par  refroidissement  d'épaisses  croûtes  cristal- 
lines, rouges,  qui  n'offrent  pas  une  composition  bien  constante. 

Mais  si  l'on  abandonne  celles-ci  à  elles-mêmes  dans  leur  eau- 
jnère,on  trouve  qu'au  bout  d'un  mois,  elles  se  sont  transformées  en 
•de  magnifiques  cristaux  rouge  foncé,  d'un  éclat  nacré,  qu'il  est 
facile  de  séparer  mécaniquement  du  dépôt  de  nitre  qui  les  accom- 
pagne. Ces  cristaux  sont  décomposables  par  l'eau  comme  ceux 
-de  U.  Darmstâdter,  mais  ils  ne  renferment  pas  d'azote.  L'analyse 
montre  qu'on  a  aOaire  au  tricbromale  de  potassium  KH).3CrO'. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  nitrochromate  par  une  action  plus  pro- 
longée de  l'acide  azotique,  l'auteur  a  chauffé,  pendant  plusieurs 
heures,  du  dic|iromate  de  potassium  avec  de  l'acide  azotique  de  den- 
sité 1,48-1,52.  Après  refroidissement,  il  a  recuilli  de  beaux  cris- 
taux clinorhombiques  rouge-cramoisi,  _  mélangés  de  cristaux  de 
salpêtre.  Après  avoir  épuisé  les  cristaux  rouges  par  l'acide  azo^ 
tique  concentré  froid,  qui  ne  les  dissout  pas,  mais  dissout  le  nitre, 
il  a  fait  l'analyse  et  vérifié  que  les  cristaux  ne  renferment  pas 
d'azote;  ils  sont  formés  par  du  tétracbromate  de  potassium 
K«0.4CrO«. 

H.  Darmstâdter  n'avait  eu  sans  doute  entre  les  mains  que  du 
trichromate  de  potassium  mélangé  de  nitre  (1).  l.  b. 

8«r   lee   eele   diee  bases    Aiiaiii#iiiaee-eliremii|«iee 

^IV).  Sur  les  multmejmnmtemjûem  iMMiee  ammeniaee- 

elupeml^viee  9  O.  T.  CHRISTEUTSElir  (Journ.  prakt.  Cb., 

t.  4»,  p.  218-222  et  357-376).  —  Les  mémoires  publiés  par  l'au- 

(1)  Nous  derons  dire  qu'en  1881,  M.  Wyrouboff  (Bull.,  2*  série,  t.  9Sj 
p.  162),  était  arrivé  à  des  conclusions  identiques  en  ce  qui  concerne  ]a  for- 
mation des  trichromates  et  tétrachromates  de  potassium  ou  d*ammonium  et 
"ta  Don-ezistence  des  nitrochromates.  (N,  de  la  R.) 
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teûr  dur  les  sels  chromiques  ammoniés  ont  paru  (Ibid.i  t.  #Sip.  26 
et  t.  94,  p.  74);  le  présent  est  consacré  à  Tétude  des  sulfocya- 
nates  de  cette  série.  Ces  sels  s'engendrent  lorsqu'on  fond  du  suU 
focyanate  d'ammonium  avec  du  dichromate  de  potassium;  ce  sont 
des  sels  chromiques  tétrammoniés  Cr*X«.4AzH*  (ou  CrX*.2AzH5). 
L'un  d'eux,  décrit  par  J.  Morland  {Lieb.  Ann.  CA.,  t.  !••,  p.  lid), 
est  le  sulfocyanate  (GÂzS)*Cr.2AzH3  +  HH),  un  autre  décrit  par 
Reinecke  (Chew.  soc,  t.  IS,  p.  252)  est  un  sulfocyanate  double 
ammoniacal  (CAzS)»Cr.2AzH*  +  CA2SA2H*.  L'auteur  montre  que 
ces  sels  peuvent  jusqu'à  un  certain  point  être  comparés  à  certains 
cyanures  doubles;  quant  au  sel  de  Reinecke,  il  peut  être  rappro- 
ché par  sa  formule  du  sel  d'Erdmann,  Tazotite  de  la  base  cobal* 
tique  correspondante  (AzO*)«Co.2AzH»  +  AzO'AzH*. 

Sulfocyanate  double  dammonium  et  de  cbromodiamine  (Sel  de 
Reinecke)  (CAzS)»Cr.2AzH5  +  GAzS.AzH*  +  H«0.  —  Ce  corps 
s'obtient  en  même  temps  que  le  sel  de  Morland;  pour  le  préparer, 
on  fond  dans  une  capsule  de  porcelaine  200  grammes  de  sulfocya- 
nate d'ammonium,  on  ajoute  par  petites  portions  40  grammes  de 
dichromate  de  potassium  pulvérisé,  en  ayant  soin  d'agiter.  Lorsque 
la  réaction  s'est  calmée,  on  laisse  refroidir  complètement  en  conti- 
nuant à  remuer  la  masse  jusqu'à  solidification.  On  a  ainsi  une 
masse  rouge,  qu'on  lave  avec  de  petites  quantités  d'eau  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  tout  à  fait  désagrégée,  en  versant  chaque  fois  le  liquide 
dans  un  grand  vase  à  précipiter.  Lorsque  toutes  las  portions  s'y 
trouvent  rassemblées,  on  laisse  déposer,  on  décante  rapidement  et 
l'on  recueille  sur  un  filtre  le  dépêt  formé  d'une  poudre  rouge,  puis 
on  lave  à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  soit  rouge 
(et  non  jaune,  ce  qui  indique  qu'il  reste  encore  du  dichromate  non 
décomposé),  enfin  on  essore  le  produit  à  la  trompe. 

La  matière  ainsi  obtenue  est  un  mélange  de  sel  de  Morland  et 
de  sel  de  Reinecke;  pour  les  séparer,  on  lave  sur  le  filtre  i  l'eau 
froide,  le  second  sel  entre  en  dissolution,  tandis  que  le  premier  reste 
sur  le  filtre  à  l'état  encore  impur.  Pour  avoir  le  sel  de  Reinecke,  on 
ajoute  à  la  liqueur  filtrée  une  solution  concentrée  de  chlorure  d'Am- 
monium, dans  laquelle  le  sel  est  peu  soluble;  si  l'addition  du  sel  am* 
moniac  est  graduelle,  on  obtient  par  l'agitation  un  dépôt  de  seldeRei- 
necke  sous  forme  de  lamelles  cristallines  rouges  très  brillantes  ;  oa 
les  essore  à  la  trompe,  on  les  lave  avec  très  peu  d'eau  froide,  enfin  on 
les  sèche  à  l'air.  Quant  au  sel  de  Morland,  on  l'obtient  en  redissol- 
vant rapidement,  dans  l'eau  presque  bouillante,  le  précipité  resté  sur 

filtre,  filtrant  et  laissant  refroidir  la  liqueur;  on  termine  la  purifi- 
cation en  redisse  Ivant  le  sel  dans  l'alcool  chaud,  et  laissant  cristal- 
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User  par  refroîdiesement.  On  peut  du  reste  transformer  le  sel  de 
lloriand  peu  soluble  en  sel  de  Reineoke  ;  il  suffit  de  dissoudre  à 
chaud  le  premier  de  ces  seis  (ou  le  mélange  des  deux)  dans  Tam- 
mooiaqae  éteodue  et  d'ajouter  à  la  liqueur  une  solution  froide  de 
sel  aHUDoniac  ;  on  obtient  par  agitation  un  précipité  cristallin  de 
sel  de  Reinedce. 

Les  cristaux  de  ce  dernier  sel  constituent  des  lamelles  rectangu- 
laires microscopiques,  souvent  corrodées  ou  tronquées  sur  les  an- 
gles; ils  sont  insolubles  dans  Téther  anhydre  et  exempts  d*alcool . 
Bs  renferment  une  molécule  d'eau,  qui  se  dégage  à  100*,  mais  que 
le  sel  reprend  par  exposition  à  Tair  humide  à  la  température  ordi* 
naire;  l'auteur  pense  que  cette  eau  joue  ie  même  rôle  que  celle  qui 
se  trouve  dans  les  sels  roséo-chromiques,  -cobaltiques;  ce  serait 
un  radical  diatomique  =OivH*.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel 
donne  avec  les  divers  sels  métalliques  des  précipités  rouges,  qui 
sont  décrits  en  détail  dans  le  mémoire  original  ;  nous  nous  bornons 
i  rapporter  ici  l'indication  générale  des  réactions.  La  solution  du 
sel  de  Reinecke  est  précipitée  par  tous  les  sels  dont  les  solutions 
acidulées  précipitent  par  l'acide  sulfhydrique  ;  les  précipités  ainsi 
formés  sont  insolubles  dans  l'eau  (peu  solubles  dans  le  cas  du  cad- 
mium). Avec  les  sels  précipitàbles  par  le  sulfure  d'ammonium  (non 
par  l'acide  sulfhydrique),  on  obtient,  en  solutions  concentrées  seu- 
leioent,  des  précipités  solubles  dans  Teau.  Il  en  est  de  même  avec 
les  sels  de  baryum  et  ceux  des  métaux  alcalins.  Dans  toutes  ces 
précipitations,  l'ammonium  du  sulfocyanate  d'ammonium  contenu 
dans  le  sel  est  remplacé  par  le  métal  du  sel  précipitant.  Le  même 
phénomène  se  produit  avec  les  sels  d'alcaloïdes  ou  avec  les  sels 
nétalliques  ammoniés  (parexemple  purpuréocobaltiques,  etc.);  en 
pareil  cas,  les  précipités  sont  très  peu  solubles.  Ces  réactions  con- 
firment l'analogie  avec  le  sel  d'Erdmann.  Bouilli  avec  de  Teau,  le 
sel  de  Reinecke  se  décompose  peu  à  peu;  si  l'ébullition  est  pro- 
longée, la  destruction  est  complète  ;  l'addition  à  l'eau  d'un  alcali 
ou  d'wi  acide  accélère  la  réaction. 

Solfoeyanates  doubles  de  bases  organiques  et  de  cbromodiamine, 
—  Si  l'on  mélange  une  solution  d'un  sel  d'ammoniaque  composée 
avec  «ne  solution  de  sel  de  Reinecke,  on  voit  se  former  un 
piéeipité  rouge,  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau,  de  solubilité 
wîaUe  suivant  les  cas  dans  l'alcool  froid.  L'auteur  décrit  les 
précipités  obtenus  avec  les  sels  de  niéthylaminej  diméthylamine, 
irmtéiAjrlamjney  étbylamine^  amylamine,  aniline,  ortbo-  et  para- 
MÊidina,  pbénylbydraxiney  pyridina,  quinoiéine;  ces  sels  offrent 
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tous»  si  Ton  appelle  la  base  AzK!"^  la  formule  générale 
CAzSHAzX*^  +  (C:A2S)3Cr  .2AzH3; 

ils  sont  anhydres,  sauf  le  sel  de  méthylamine,  qui  cristallise  avee 
une  molécule  d'eau  et  celui  de  phénylhydrazine,  qui  cristallise 
avec  deux  molécules  d'eau.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original 
pour  la  description  de  chacun  de  ces  précipités,  et  nous  nous  bor- 
nerons à  faire  remarquer  que  si  Ton  considère  la  solubilité  de  ces 
précipités  dans  Talcool  froid,  celle-ci  est  grande  dans  le  cas  des 
bases  primaires,  moindre  dans  celui  des  bases  secondaires,  faible 
dans  celui  des  bases  tertiaires. 

Sulfocyanates  doubles  cTalcaloïdes  et  de  cbromodiamine.  — 
Les  solutions  de  sels  d'alcaloïdes  sont  de  même  toutes  précipi- 
tées par  la  solution  du  sel  de  Reinecke  ;  Tauteur  décrit  les  pro- 
duits formés  dans  le  cas  des  bases  suivantes  :  morphine^  quinine^ 
slrycbniiWy  pilocarpine,  cocaïne,  atropine^  byoscyamine,  cada^ 
vérine.  Gomme  les  précédents,  ces  précipités  sont  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  Teau  chaude;  de  solubilité  va- 
riable dans  Talcool  froid,  très  solubles  dans  Talcool  chaud.  Leur 
formule  générale  est  pour  une  base  monacide  ÂzX'^',  la  même 
que  celle  qu*on  a  donnée  plus  haut.  Le  sel  de  quinine  est  un  sel 
acide  : 

(CAzSH)2G20H2*Az2O2  +  2[(GAzS)3Gr.2AzH3J  +  2H20. 

Celui  de  cadavérine  (pentaméthylène-diamine,  possède  une  for- 
mule semblable 

(GAzSH)205Hio(AzH2)2  +  2[(GAzS)3Gr  .2AzH3]  -}-  2H20. 

Quelques  autres  dérivés  du  sel  de  Reinecke.  —  Ce  sel  donne 
de  même  des  précipités  dans  les  solutions  des  sels  des  bases 
métalliques  ammoniées,  comme  les  sels  lutéochromiques,  pur^ 
puréochromiques,  purpuréocobaltiques,  chromiques  tétrammoniés 
(oclo-ammoniés),  etc.  Par  exemple  le  sulfocyanate  double  lutéo- 
cobaltique  et  diammoniaco-cbromique  est 

(CAzS)3Go.6AzH3  +  3[(GAzS)3Gr.2AzH3]  ; 

c'est  un  précipité  rouge  cristallin,  insoluble  dans  Teau  froide, 
plus  soluble  dans  Teau  chaude,  soluble  dans  l'alcool  étendu  à 
chaud,  et  se  déposant  par  refroidissement  de  cette  solution  en 
minces  lamelles  rectangulaires  ou  en  petits  cristaux  prismatiques. 
Ce  sel  est  décomposé  par  une  ébullition  prolongée  avec  Teau  pure  ; 
chauffé  avec  de  l'acide  azotique  étendu»  il  se  dédouble  en  azotate 
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purpuréo-cobaltique,  azotate  chromique  et  azotate  d^ammoniuin. 

L'auteur  décrit  encore  le  sulfocyanate  de  cadmium  et  de  cbro^ 
modiamine  (CAzS)«Cd^+2((CAzS)«Cr.2AzH3]  +  H«0  qui  n'avait 
pas  été  décrit  par  Reinecke;  précipité  rouge  cristallin,  insoluble 
dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Considérations  générales  sur  les  sels  précédents.  —  L'auteur 
fait  d*abord  remarquer  que,  par  leurs  solubilités,  le  sel  de  Mor- 
land  et  celui  de  Reinecke  ressemblent  respectivement  au  chlorure 
purpuréochromique  et  au  chlorure  chromique  tétrammonié. 

Il  admet  ensuite  que  dans  les  sels  de  Morland  et  de  Reinecke, 
Tacide  sulfocyanique  joue  le  réle  de  radical  diatomique,  le  soufre 
y  étant  iétratomique  comme  dans  les  sulfines  ;  on  a  donc  (GAz&^Hy 
qui  est  équivalent  à  (Az^'H')"  et  à  (H^O''^)"  des  sels  métalliques 
ammoniés,  suivant  les  vues  de  M.  Jœrgensen. 

Or,  d'après  des  recherches  qui  seront  exposées  plus  tard,  l'au- 
teur est  porté  à  croire  qu'il  faut  changer  la  formule  attribuée  par 
Morland  à  son  sel;  celui-ci,  dont  les  réactions  ressemblent  beau* 
coup  à  celles  du  sel  de  Reinecke,  ne  serait  pas  Cr(CAzS)3.2AzH', 
mais  un  sulfocyanate  double  d ammonium  et  de  cbromotétramine 
Cr(CAzS)3.4AzH»+CAzSAzH*  de  formule  comparable  à  celle  du 
sel  de  Reinecke. 

Rapprochant  les  solubilités  très  faibles  toutes  deux  du  sel  de 
Morland  et  du  chlorure  purpuréochromique  GrCl'.SAzH^,  il  écrit 
ainsi  celle  de  l'acide  qui  aurait  le  sel  de  Morland  pour  sel  d'am- 
monium Cr(CAzS)^.4AzH^.CAzSH,dans  laquelle  GAzS  remplace  le 
chlore  et  (CAzSH)",  une  molécule  d'anunoniaque. 

Il  compare  de  même  l'acide  du  sel  de  Reinecke  au  chlorure 
chromique  tétrammonié  GrGl^.4AzH3,  et  écrit  sa  formule 

Cr(C  AzSp.  2  A2H3 .  C  AiSH .  H20, 

où  (GAzSH/'  et  (H*Oy'  remplaçant  2  molécules  d'ammoniaque. 

Des  considérations  analogues  s'appliqueraient  au  seld'Erdmann. 
*  L'auteur  fait  remarquer  en  terminant  que,  les  sels  de  Morland 
et  de  Reinecke  (ce  dernier  étant  plus  soluble  et  son  emploi  plus 
commode)  précipitant  les  alcaloïdes,  même  en  présence  de  matières 
étrangères,  on  peut  très  bien  à  l'aide  du  sel  de  Reinecke  retirer 
directement  et  sans  perte  les  alcaloïdes  que  peut  contenir  la  liqueuf 
obtenue  en  épuisant  une  plante  par  l'eau  acidulée»  l.  b. 

S«r  les  «els  elir^miimmoiiiés  (X).  Sur  les  sels 
rli*fie«eelireiitiqiaes9  S.-M.  JŒRC^EIVSE]^  (Journ.prakt. 

CL,  t.  41^5  p.  260-274).  —  L'auteur  a  signalé  (/AiU,  t.  SO,  p.  2; 
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Bull,  y  i^  sér.,  t.  44,  p.  201)  que,  lorsque  le  mélange  servant  à  la 
préparation  des  seU  lutëocfaromiques  est  abandonné  longtemps  à 
une  basse  température,  on  pouvait  retirer  de  celui-oi  une  certaiae 
quantité  d'un  nouveau  sel  chromammonié,  qu'il  a  appelé  chlorure 
rbodosochromique.  II  a  répété  ces  expériences  plus  en  grand  en 
prolongeant  la  durée  de  la  réaction  pendant  quatre  ans.  Il  a  recueilli 
ainsi,  en  partant  de  480  grammes  de  didiromate  de  potassium, 
240  grammes  du  nouveau  chlorure.  La  réaction  parait  être  la  sui- 
vante : 

2(GrG13.6AzH3)+5H20=GrîK:|3(OH)3.6A«H3.2H20+3A2H4Gl+3AaH3. 

Ghiorare  Chlorare  rbodoftochromiqoe. 

latéochromiqae. 

Mais  le  rendement  est  notablement  inférieur  au  rendement 
théorique. 

Pour  isoler  le  sel,  on  décante  la  solution  rouge  qui  surnage  les 
cristaux  du  nouveau  chioiiire,  mélangé  de  grosses  croûtes  de  sel 
ammoniac,  on  fait  bien  égoutter  ce  liquide,  on  reprend  le  résidu 
par  une  petite  quantité  d'eau  froide  acidulée  d'acide  chlorhydrique 
et  l'on  agite  ;  le  sel  ammoniac  seul  se  dissout  et  forme  une  solu- 
tion saturée  dans  laquelle  le  chlorure  nouveau  est  insoluble.  On 
laisse  dissoudre  le  sel  ammoniac,  on  décante  la  liqueur  et  ajoutant 
encore  de  l'eau  acidulée  on  renouvelle  la  même  opération  jusqu'à 
dissolution  complète  du  chlorure  d'ammonium.  On  lave  alors  le 
sel  avec  de  l'acide  chlorhydrique  froid  (1  vol.  d'acide  pour  S  vol. 
d'eau),  ce  qui  dissout  le  sel  ammoniac,  et  finalement  à  l'alcool  ;  on  a 
ainsi  le  set  à  peu  près  pur.  Pour  arriver  à  une  purification  parfaite, 
on  le  redissout  dans  le  moins  possible  d'eau  froide  légèrement 
acidulée  et  Ton  ajoute  par  petites  portions  et  en  agitant,  du  sel 
ammoniac  pur  en  petits  cristaux  (3  à  4  p.  pour  1  p.  de  chlorure); 
le  chlorure  se  reprécipite  en  poudre  cristalline  brillante,  de  cou- 
leur cramoisie.  On  essore  à  la  trompe,  on  lave  à  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  et  froid,  puis  à  Talcool,  et  l'on  sèche  à  l'air. 

Ce  sel  apparaît  au  microscope  comme  formé  de  prismes  coupés 
obliquement,  ordinairement  aplatis,  souvent  avec  l'aspect  de 
rhomboèdres,  laissant  passer  une  lumière  cramoisie.  Dans  le  dessic* 
cateur  à  acide  sulfurique,  le  sel  s'effleurit  très  lentement  et  finit 
par  perdre  1  molécule  d'eau.  A  100%  il  s'altère  peu  à  peu,  devient 
bleu-grisâtre  foncé,  et  perd  22  0/0  de  son  poids.  L'analyse  du  sel 
conduit  à  la  formule  Cr«Cl«(OH)8.6AzH».2H«0.  A  18%  une  partie 
de  sel  se  dissout  dans  10,6  p.  d'eau,  en  donnant  une  solution  d'un 
beau  rouge-cramoisi  et  neutre  aux  réactifs.  Cette  solution  portée 
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i  rébuIUtîon  se  décompose  :  la  liqueur  dévient  grise,  puis  verte  et 
tout  le  chrome  se  dépose  à  Tétat  d*hydrate  chromique.  Une  sem- 
blable décomposition  se  produit  même  à  froid,  mais  avec  lenteur. 

Voici  le  résumé  de  l'action  des  principaux  réactifs  sur  une  solu- 
tioD  à  4  0/0,  faite  a  froid  et  non  altérée  : 

Acide  azotique  éleada.  —  Précipité  immédiat  d*azotate  en  minces 
aîgmiles  cramoisies,  très  brillantes,  visibles  à  Toeil  nu.  Cette  pré* 
dpitation  est  complète. 

Acide  cblorbydriqae  (étendu  de  3  fois  son  volume  d*eau).  — 
Précipité  non  immédiat,  et  très  incomplet,  ne  se  formant  qu'après 
agitation  répétée  suivie  de  repos;  il  y  a  coloration  violette  de  la 
liqueur.  Avec  l'acide  chiorhydrique  étendu  de  1-1,5  fois  son  vo- 
lume d'eau,  la  reprécipitation  du  sel  est  presque  complète  ;  il  en 
est  de  même  avec  le  chlorure  d ammonium  solide.  L'acide  chior- 
hydrique au  maximum  de  concentration  ne  (burait  pas  de  préci* 
pilé. 

Acide  brombydrique  concentré.  —  Précipité  cristallin,  d'un 
rouge  cramoisi,  assez  foncé,  de  bromure  rhodosochromique,  formé 
de  très  petites  aiguilles  allongées,  aplaties  transversalement  et 
coupées  obliquement.  La  précipitation  est  presque  complète. 

lodare  de  potassium.  —  Avec  la  solution  de  ce  sel,  la  précipi- 
tation est  lente  et  incomplète,  tandis  qu'avec  de  l'iodure  de  potas- 
simn  solide,  l'iodure  rhodosochromique  se  précipite  presque 
complètement  en  poudre  cristalline  cramoisie. 

Acide  sulfurique  étendu.  —  Pas  de  précipité  ;  après  addition 
d*alcool,  il  se  dépose  du  sulfate  acide  rhodosochromique,  cramoisi 
Ibocé. 

Sulfate  d'ammonium  (en  solution  à  20  0/0).  —  Ce  n'est  qu'après 
une  agitation  très  énergique  qu'il  se  dépose  des  cristaux  de  sulfate 
neutre. 

AjrposuUate  de  sodium  ou  acide  ûuosilicique.  —  Précipités 
cramoisi  pâle,  à  peine  oistallins. 

Acide  cbloroplatinique.  —  Précipitation  complète,  de  couleur 
chamois,  formée  de  très  petites  aiguilles. 

Chlorure  mercurique.  —  Précipitation  complète,  formée  d'ai- 
goilles  excessivement  fines,  de  couleur  lilas  clair. 

Acide  chloraurique.  —  Au  bout  de  quelque  temps,  dépét  de 
minces  aiguilles  brillantes,  longues  de  quelques  centimètres,  d'un 
beau  rouge-brun. 

Cbromate  de  potassium.  —  Précipité  rouge-brun,  à  reflets 
dorés,  formé  de  lamelles  rbombiques. 

Bichromate  de  potassium.  —  Volumineux  précipité  orangé. 
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Pyrophospbate  de  sodium.  ^—  Précipité  cramoisi  clair,  solublè 
dans  un  léger  excès  de  réactif. 

.  Phosphate  disodique.  — Pas  de  précipité;  après  addition  d'un 
peu  d*ammoniaque,  précipité  abondant,  cramoisi  avec  nuance 
brunâtre,  formé  de  lamelles  rhombiques  microscopiques. 

Sulfocyanate  d ammonium.  —  En  solution  concentrée,  précipita- 
lion  presque  complète  d'un  sel  ressemblant  singulièrement  au 
phosphate  qu'on  vient  de  décrire. 

—  Ferrocyanuve  de  potassium.  —  Précipité  violet  clair,  excessive- 
ment volumineux. 

Ferricyanure  de  potassium.  —  Précipité  chamois,  un  peu 
cristallin. 

Le  chloinire  rhodosochromique  est  soluble  dans  l'ammoniaque, 
eomme  dans  Teau  pure;  seulement  le  sel  se  conserve  indéfiniment 
sans  décomposition  en  solution  ammoniacale. 

Un  certain  nombre  de  sels  rhodosochromiques  ont  été  décrits  et 
analysés  : 

Cblorauvate  rhodosochromique 

Gr2CP(OH)3.6AzH3,2AuG13,2H20. 

—  Se  précipite  en  magnifiques  aiguilles  rouge-brun,  longues  de 
5  millimètres. 

Chloroplatinates  rhodosochromiques.  —  1**  Sel 

2(Cr2CP(OH)3.6AzH3)  ,3PiClS6H20. 

—  Précipité  rose  ou  chamois,  formé  d'aiguilles  excessivement 
petites  ;  s'obtient  lorsqu'on  précipite  une  solution  de  chlorure 
rhodoso-chromique  dans  l'eau  pure  par  une  solution  neutre  de 
chloroplatinate  de  sodium. 

go  Sel  Cr«Cl»(OH)3.6AzH».PtCl*,2H«0.  —  Précipité  d'un  rose 
un  peu  plus  foncé  que  le  précédent,  formé  d'aiguilles  microsco- 
piques un  peu  plus  grosses;  il  s'obtient  lorsque  la  précipitation 
par  le  chlorure  de  platine  se  fait  en  solution  acidulée  par  l'acide 
<3hlorhydrique. 

Bromure  rhodosochromique  Cr«Br3(OH)3.6AzH3,2H«0.  —  S'ob- 
tient en  précipitant  par  le  bromure  d'ammonium  solide  une  solution 
aqueuse  de  chlorure  rhodosochromique  ;  le  précipité  est  lavé  à 
l'acide  bromhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau,  puis  à  i'alcool. 

lodure  rhodosochromique  Cr«I8(OH)3.6AzH»,2H*0.  —  S'obtient 
de  même  au  moyen  de  Tiodure  d'ammonium  solide  ;  le  dépôt  est 
lavé  à  Tacide  iodhydrique,   puis  à  l'alcool.  Précipité  cramoisi. 
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dotté  de  reflets  magniâques  ;  au  microscope,  parait  composé  de 
longs  prismes  aplatis  ou  de  lamelles. 

Azotate  rbodosocbromique  Cr«(A20«)«(0H)».6AzH^,H«0.  —  On 
reçoit  dans  un  excès  d'acide  azotique  étendu  une  solution  aqueuse 
étendue  de  chlorure  rbodosocbromique  ;  le  précipité  rouge  cra- 
moisi clair,  formé  de  fines  aiguilles,  est  lavé  d'abord  à  l'acide 
azotique  étendu,  puis  à  l'alcool.  Si  Ton  procède  inversement,  en 
versant  Tacide  azotique  dans  la  solution  du  cblorure,  on  obtient 
on  précipité  qui  renferme  encore  du  cblore  le  plus  souvent,  mais 
qu'on  peut  du  reste  purifier  en  le  redissolvant  dans  Teau  froide  et 
versant  la  solution  dansTacide  azotique  étendu.  Ce  sel  perd  1  mo- 
lécule d'eau  dans  Tair  sec,  il  la  reprend  aisément  dans  l'air  bumide. 
Chauffé,  il  déflagre  tout  à  coup  avec  une  lumière  éblouissante.  Il 
est  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  froide  que  le  cblorure  ;  la 
solution  chauffée  se  décompose,  devient  grise,  puis  verdâtre,  et 
dépose  tout  à  coup  la  totalité  du  cbrome  à  Tétat  d'hydrate  chro- 
mique. 

'  ScLTàTK  RHODOSOCHROMIQUBS.  —  1.  Ssl  BOide 


Cr2  jl^Ijj  (OH)3.6AEH3,i,5H20. 


—  Une  solution  de  4  grammes  de  cblorure  dans  60  centimètres 
cubes  d'eau  froide  est  additionnée  de  100  centimètres  cubes 
d'adde  sulfuriquê  étendu  ;  aucune  précipitation  n'a  lieu,  mais  si 
Ton  ajoute  par  petites  portions  et  en  agitant,  60  centimètres  cubes 
d'alcool  à  95"^,  le  sulfate  acide  se  dépose  en  poudre  cristalline 
brillante,  d'un  rouge  cramoisi.  On  décante  aussitôt  l'eau-mère,  on 
lave  le  sel  avec  un  mélange  de  1/2  volume  d'acide  sulfurique  étendu, 
l  volumes  d'eau  et  1  volume  d'alcool  à  QS""  ;  le  sel  est  ensuite  lavé 
à  Talcool  et  séché  à  Tair.  On  obtient  environ  4  grammes  de  sel 
exempt  de  chlore  et  non  altérable  spontanément.  Le  précipité  est 
formé  de  prismes  raccourcis.  Ce  sulfate  acide  perd  toute  son  eau 
dans  le  dessicateur;  l'eau  le  dédouble  à  froid  en  acide  sulfurique 
^  sulfate  neutre  presque  insoluble. 

2.  Sel  neutre  [Cr*(OH)3.6AzH3]«(SO*)».5HK).  —  Ce  sel  s'obUent 
i^abord,  lorsqu'on  fait  agir  l'eau  sur  le  sel  précédent;  il  reste  alors 
sous  forme  de  matière  cramoisie  pâle  épigénisant  les  cristaux  de 
solbte  acide. 

On  peut  encore  le  préparer  directement  à  l'état  cristallin  en  pré- 
cipitant la  solution  du  chlorure  rbodosocbromique  par  le  sulfate 
d'ammonium.  Si  Ton  verse  25  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
^te  d'ammonium  au  1/5  dans  une  solution  de  2  grammes  de 
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chlorure  pour  25  centimètres  cubes  il'eau  froide»  aucun  précipita 
n'a  lieu  d'abord  ;  mais  en  agitant  fortement  avec  une  baguette  de 
verre,  on  voit  bientôt  se  déposer  un  précipité  cramoisi  foncé, 
formé  de  cristaux  brillants,  qu'on  essore  à  la  tr<Hnpe,  qu'on  lave  i 
l'eau  froide  et  qu'on  sèche  à  l'air  ;  on  obtient  ainsi  U^y9  de  ce  sel. 
Au  microscope,  il  apparaît  formé  do  prismes  raccourcis,  parfaite- 
ment nets,  à  4  ou  à  6  pans,  coupés  obliquement.  Il  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  une  solution  étendue 
de  sel  ammoniac. 

Cbromate  rbodosocbromique  (Cr«[OH]3.6A£H«)«(CrO*)3.7H«0.- 
On  verse  une  solution  aqueuse  à  2  0/0  de  chlorure  rhodosochro- 
mique  dans  un  excès  de  solution  de  ehromate  potassique,  on 
obtient  un  précipité  brillant,  d'un  beau  rouge-brun,  qu'on  lave  à 
l'eau  froide,  puis  à  l'alcool.  Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau; 
lorsqu'il  a  été  bien  desséché  à  l'air,  puis  mis  dans  Je  dessiccateur, 
il  perd  toute  son  eau,  rapidement  d'abord,  puis  très  lentement. 

Persulfure  rbodosocbromique  (Cr«[OH]36AzH«)«S*S4H«0.  - 
Une  solution  aqueuse  de  chloi*ure  rhodosoohrouiique  fournit,  lors- 
qu'on y  verse  du  polysulfure  d'ammonium,  un  précipité  jaune, 
n'oflrant  que  des  traces  de  cristallinité.  Mais  si  à  100-150  centi- 
mètres cubes  de  sulfure  d'ammonium  ordinaire,  on  ajoute  une 
solution  de  2  grammes  de  chlorure  rhodosochromique,  puis,  qu'on 
verse  goutte  à  goutte  dans  ce  mélange,  en  ayant  soin  d'agiter,  du 
polysulfure  d'ammonium,  on  voit  apparaître  un  précipité  rouge- 
brun  ou  rouge-cinabre,  formé  d'assez  gros  cristaux,  qu'onla\eà 
l'eau,  puis  à  l'alcool  et  qu'où  sèche.  Ge  composé  cristallise  eu 
octaèdres  allongés,  pai^'aitement  nets,  souvent  groupés  à  la  suite 
les  uns  des  autres  en  aiguilleô  dentelées.  Traité  par  l'acide  cblor- 
hydrique,  il  se  dédoublé  en  chlorure  rhodosochromique,  acide 
sulfhydriqne  et  soufre. 

Oxalate  acide  rbodososocbromique 

.       [Gr^(OH)3,eiAzH3pj^^f^^^^^^,j^ 

-^  On  dissout  dans  50  centimètres  cubes  d'eau  froide,  2  grammes 
de  chlorure  rhodosochromique  et  1k%07  d'oxalate  d'ammonium  ;  on 
ajoute  à  cette  solution  50  centimètres  cubes  d'acide  oxalique  en 
solution  aqueuse  au  1/15  et  50  centimètres  cubes  d'alcool  à  96<>. 
On  refroidit  lé  tout  et  on  y  ajoute  encore  100  centimètres  cubes 
d'alcool  en  ayant  soin  d'agiter.  Il  se  dépose  peu  à  peu  un  précipité 
formé  de  petits  cristaux  très  brillants,  prismes  ressemblant  é  des 
rhomboèdres  ou  tables  rhombiques.  On  lave  d'abord  aveplôiP^" 
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laDge  d'acide  oxalique  et  d*alcool,  puis  à  l'alcool  pur.  Le  sel  es( 
rooge-cramoisiy  assez  soluble  dans  Teau  froide,  quoique  la  disse 
IntioD  se  fasse  avec  lenteur.  Il  est  à  remarquer  que  M.  Glèvea 
décrit  (K.  Svensk.  Vet.  Akad.  Handly  t.  •>  p.  24)  un  oxalate 
dirofflique  tri-ammonié  qui  offre  la  même  composition  que  le  pré* 
cèdent,  soit  Cr«(OH)»(GH)*H)».6AzH3,  mais  qui  s'en  distingue  par 
sa  couleur  rouge  foncé  et  sa  solubilité  extrêmement  faible  dans 
feau  froide.  l.  b. 

tar  la  ••Bstltiitl«n  die»  lb»»e»  »mm«iilée»  dia 
crtalt,  4«  «Mr^meet  An  rli««i«m  (III);  S-M.  JOBR- 
«EMSElf  {Journ.  prakt.  Cb.^  t.  4»^  p.  274).  —  Le  chlorure 
rhodosochromique  (voir  le  mémoire  précédent),  traité  par  Tacide 
chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau,  à  l'ébullition»  se  dis-* 
sont  abondamment  en  donnant  une  liqueur  violet-bleuâtre,  qui, 
par  refroidissement,  dépose  du  chlorure  cbromique  tétrammonié 
\lbid.y  t.  49^  p.  206)  souvent  en  cristaux  brillants,  tandis  que 
Veau-mère,  vert-bleuâtre  par  réflexion,  violet-rougeâtre  par  trans- 
parence, renferme  du  chlorure  chromique  et  du  sel  ammoniac.  Le 
même  dédoublement  se  pi'oduit  avec  Tacide  chlorhydrique  con* 

cenlré;  on  peut  le  représenter  par  Téquation  : 

Crt3«(0e}*.6AiH».«H«O  +  5HCI  =  Cra».4AiH«.H«0  +  CrCl»  +  ÎAzfl^a  +  4H«0. 
aïonire  Cblonire  chromiqoe 

fbodoiocbroniqoe.  tétrammonié. 

Un  dédoublement  tout  semblable  se  produit  sur  le  bromure 

rhodoso-chromique  sous  Tinfluence  de  l'acide  bromhydrique. 

Comme  le  chlorure   chromique   tétrammonié  est  (le  chrome 

OH*  PI 
supposé  Irivalenl)  ClCr-<^u^{^.,  l'auteur  pense  que  la  formule 

de  constitution  du  chlorure  rhodosochromique  est 

Cl(A2H3)3>^*^-^-^'^<(AzH3)^Cl  • 
Hais  on  n'a  pu  isoler  le  second  chlorure  qui  serait 

nip,,^Ofl 

^*^*<(AzH3)2CP 

^  est  profondément  décomposé  lors  du  dédoublement. 

L'auteur  s'occupe  ensuite  de  la  constitution  des  sels  rhodoso- 
(^miques  et  érythrochromiques,  qui  sont  respectivement  iso- 
inères  et  dont  les  chlorures  possèdent  tous  deux  la  composition 

Cr2Gl5(OH).10AzH3. 
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Eu  raison  de  leur  dédoublement  sous  l'influence  de  Tacide 
chlorhydrique,  dans  lequel  tout  le  chrome  passe  à  Tétat  de  chlo- 

rure  purpuréochromique  CrCl<^^^i9Q,  il  est  porté  à  leur  assi- 
gner la  formule  de  constitution  : 

H     Cl 

Il  cherche  ensuite  à  expliquer  Tisomérie  des  deux  séries  de  sels; 
nous  renverrons  pour  ce  sujet  au  mémoire  original.         l.  b. 

S«r  la  rédiaetion  du  •alf«»t»nn»ie  platinoM- 
potassique  et  «nr  un  nouTean  s«lf««el  dérivé  eu 
•vlfare  platinenx,  le  sulfeplatlnUe  de  potoflsiiiBi; 

m.  SCHUTEIDER  {Joum.  /.  prakt.  Cbem.,  t.  45,  p.  401).  - 
L'auteur  revient  sur  la  préparation  du  sulfostannate  de  platioe  et 
de  potassium  qu'il  a  indiquée  précédemment  (Pog^i^.  Ann.,  X,  118, 
p.  612)  ;  il  y  a  apporté  quelques  modifications  ;  voici  comment  il 
opère.  On  fond  un  mélange  intime  de  1  partie  d'épongé  de  platine, 
2  parties  de  sulfure  stannique  (or  mussif),  6  à  8  parties  de  carbo- 
nate de  potassium  desséché  et  6  à  8  parties  de  soufre  ;  il  faut 
chauffer  doucement  d'abord,  puis  élever  progressivement  la  tem- 
pérature jusqu'au  rouge  vif,  sur  le  chalumeau  à  gaz,  et  maintenir 
la  masse  en  fusion  pendant  dix  minutes  environ.  Après  refroidis- 
sement, on  reprend  par  l'eau  ;  celle-ci  se  colore  en  brun  et  dissout 
du  sulfoplatinate  et  du  sulfostannate  de  potassium.  De  cette  li- 
queur, on  peut,  par  Faction  des  acides,  reprécipiter  des  sulfures 
platinique  et  stannique,  puis  dissoudre  ce  dernier  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  de  manière  à  retrouver  du  sulfure  de 
platine,  qui  pourra  être  employé  à  jle  nouvelles  opérations.  Quant 
au  résidu  de  la  masse  épuisée  par  l'eau,  il  est  formé  de  sulfostannate 
platinosopotassique  en  lamelles  hexagonales  rouge-cochenille  foncé. 
Ce  produit,  calciné  dans  un  courant  d'hydrpgène,  perd  les  deux 
tiers  de  son  soufre  à  l'état  d'acide  sulfhydrique,  en  même  temps 
qu'il  y  a  réduction  de  l'étain  et  des  deux  tiers  du  platine,  et  qu'il 
s'engendre  un  nouveau  sel,  le  sulfoplatinite  de  potassium  (l'auteur 
l'appelle  sulfoplatosate  de  potassium)  K«S.PtS  ou  Pt(SK)*.  La 
réaction  s'exprime  par  l'équation  : 

K2S .  3PtS .  SnS»  4-  8H  =  K2S .  PlS  +  2Pl  +  Sn  -f  4H2S. 

Si  Ton  reprend  alors  la  substance  par  Teau,  en  opérant  à  l'abri 
de  l'air,  on  trouve  que  celle-ci  n*enlève  que  peu  de  matière  solu- 
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ble;  la  liqueur  est  colorée  en  jaune-rougeâlre  et  offre  une  réaction 
alcaline;  exposée  à  l'air,  elle  se  colore  en  brun  de  plus  en  plus 
foncé,  et,  si  Ton  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  à  la  liqueur 
ainà  oxydée,  on  voit  se  déposer  des  flocons  bruns  de  sulfure  de 
plalioe,  sans  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  L'auteur  déduit  de 
ses  analyses  (voir  le  mémoire  original)  que  l'eau  privée  d*air,  agis- 
sant sur  le  sulfoplatinite  de  potassium,  le  dédouble  partiellement; 
une  partie  du  sel  se  dissout  (1  mol.),  en  même  temps  que  de  la 
potasse  libro  (i  mol.)»  tandis  qu'avec  le  platine  et  Tétain  métallique, 
il  reste  indissous  un  sulfoplatinite  acide  de  potassium,  qui  serait 
Pt(SK)<.2Pt(SH)<.  Quant  à  l'action  de  l'air  sur  la  portion  dissoute, 
eDe  engendrerait  un  oxysulfoplatinate  de  potassium,  combinaison 
moléculaire  de  sulfoplatinate  et  de  platinate,  suivant  l'équation  : 
3PIS2K2  +  30  =  Pl03K2.«PtS5K2, 

sur  lequel  l'acide  chlorhydrique  agit  comme  il  suit  : 

PtCPKa .  «Ptô3K3  +  6HC1 = 3PISÎ  +  6KG1  +  SH^O. 

L.    B. 
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JTevTelle  liiurctte  »Tec  »ffleiareBiaeiat  autoaiaatiqiae 
mm  mirm  de  Im  «riMlafiUeia  $  Ht.  MRAirCZYHTSMI  {D. 

cb.  G.,  t.  tBf  p.  8010).  —  La  burette  proposée  par  l'autour  res- 
semble comme  forme  à  un  réfrigérant  en  verre  qu'on  aurait  disposé 
verticalement;  seulement  le  tube  intérieur  s'arrête  juste  au  niveau 
du  zéro  de  la  graduation  et  les  volumes  mesurés  par  celle-ci  sont 
relatifs  à  l'espace  annulaire  compris  entre  les  deux  tubes  concen- 
triques. On  installe  cette  burette  au  moyen  d'un  bouchon  de  caout- 
d)ouc  sur  un  flacon  de  Woulff  qu'on  remplit  de  la  liqueur  qu'on 
veut  employer  et,  pour  remplir  la  burette,  on  foule  de  l'air  dans  le 
flacon,  au  moyen  d'une  poire  double  en  caoutchouc;  la  liqueur 
moule  dans  la  burette;  on  souffle  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  dé- 
passé le  zéro,  et  alors  on  donne  issue  à  l'air  comprimé  dans  le  fla- 
con, l'excès  de  liqueur  y  redescend  aussitôt  et  la  burette  est  prête 
i  fonctionner.  Une  petite  tubulure  ajustée  au  bas  de  l'appareil  et 
semblable  à  celle  d'un  réfrigérant,  ihunie  soit  d'un  robinet,  soit 
d'une  pince  de  Mohr,  permet  de  faire  écouler  le  liquide  à  volonté. 
On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  figure  de  cet  appareil. 

L.  B. 

SOC.  cHiii.,  3«  séR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  èira^g.  T 
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Applicution  du  peuT^ir  oxyd^iit  d'une  di«««l«« 
tàmMk  de  eklenti-e  de  eli»iix  mwt  désaxe  du  mmm.tr% 
d»n»  eertain»  eorp»  ersAni^ae»  «iilfaré»  et  daas 
le»  •«Ifare»  miiiér»«L  luitiirel»)  lilNDKBIJLflOi  et 
H#TTE]¥  {BuIL  de  FAcad.  royale  des  Sciences  de  Belgique, 
8«  série,  t.  tMf  p.  827).  —  Pour  effectuer  par  ce  procédé  le  dosage 
du  Boufre  à  Télat  d'acide  sulfurique,  il  suffit  de  triturer  la  substance 
ânement  pulvérisée  avec  quelques  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion de  chlorure  de  chaux  de  façon  à  l'amener  à  Fétat  de  poudre 
impalpable,  puis  d'ajouter  encore  peu  à  peu  30  à  40  centimètres 
cubes  de  la  solution  en  continuant  le  mélange.  On  s'assure  que  la 
désagrégation  est  complète  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydriqae 
étendu  (à  ô  0/0)  jusqu'à  dissolution  totale.  S'il  se  déposait  un  peu 
de  sulfate  de  chaux,  on  le  redissoudrait  dans  l'acide  plus  con- 
centré. La  solution  est  alors  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum 
et  le  dosage  s'achève  à  la  façon  ordinaire.  Il  convient  seulement 
d'éliminer  le  fer  par  l'ammoniaque  pour  obtenir  de$  résultats  exacts, 
mais  en  tenant  compte  de  ce  que  l'oxyde  ferrique  entraine  du  sul- 
fate de  chaux,  en  sorte  que  la  dissolution  et  la  reprécipitatioa  sont 
tout  à  fait  nécessaires. 

Cette  méthode  appliquée  aux  pyrites,  à  la  blende,  à  la  galène,  etc., 
a  donné  de  bons  résultats.  Quant  à  la  stibine,  elle  n'est  pas 
attaquée  dans  ces  conditions.  Il  faut  d'abord  la  dissoudre  dans  la 
soude  caustique  et  la  reprécipiter  par  l'acide  chlorhydrique  avant 
de  la  eoumettre  à  l'action  du  chlorure  de  chaux.  o.  s.  p. 


l>e«»Se  de  l'aeide  plie»plieriqae  dnii»  le»   T^in»  i 

MORCïEllSTERIir  et  FAVIillirOFF  {Journ.  Ph,  Ch.  russe, 
fasc.5,  p.  341-346). — Les  auteurs  ont  fait  une  série  de  dosages  de 
l'acide  phosphorique  en  employant  parallèlement  la  méthode  du 
molybdate  et  celle  du  citrate.  Cette  dernière  a  donné  les  meilleurs 
résultats. 


POIDS  DB  Mg«P«0'. 

rOIDS   DB   P*0» 

dans  100««  de  fin. 

WWftMMStaOi 

pour  100^  do  Tin 

arec 
le  résulut  obtenu 

le  molybdate. 

I.    Par  le  molybdate. 

n.           - 

m.  Par  le  citrate..,. 

0,i070  1  moj. 
0,1060/0,1065 
0,1045 

0,0343)  moy. 
0,0339)0,0341 
0,0335 

+0,0006 
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Afin  de  simplifier  Topéràtion  et  éviter  une  grande  perte  de  temps, 
les  auteurs  ont  essayé  d'appliquer  directement  au  vin  la  méthode 
du  citrate  sans  le  soumettre  préalablement  à  Tévaporation  et  sans 
caldner  le  résidu  sec. 


POIM  BB  llg*P*0î. 

POIDS  DB  P'O» 

daos  100«"  de  Tin. 

poar  100^  de  yin 

arec 

le  résulut  obtean 

par  la 

da  molybdate. 

Pv  la  méthode  ordi- 

nire  do  molybdite. 

Parle  citrate 

0,1£2 
0,1220 

0,0401 
0,0390 

+0.0011 

Par  h  méthode  ordl- 

■aire  di  molybdate. 

Par  le  citrate 

0,09051  moy. 

0,0890)0,0897 

0,08^ 

0,02901  moy. 

0,0285(0,0287 

0,0286 

+0.0091 

Par  la  méUiode  ordi- 

aaire  da  mol/bdate. 

Par  le  citrate 

0,1035 
0,1080 

0,03312 
0,03456 

-0,00144 

Cette  méthode  peut  donc  être  employée  avec  beaucoup  d*avan- 
tage,  surtout  quand  il  s'agit  de  déterminations  comparatives  de 
Vacide  phosphorique. 

Cetce  méthode  est  maintenant  appliquée  avec  succès  au  labora- 
toire de  Magaratch  de  la  manière  suivante  : 

200  centimètres  cubes  de  vin  sont  placés  dans  un  verre  coni- 
que. On  fait  bouillir  quelque  temps  pour  éliminer  la  plus  grande 
partie  de  Talcool,  on  ajoute  peu  à  peu  20  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  de  densité  1,38  et  on  continue  Tébullition  de  manière  à 
chasser  la  plupart  des  oxydes  d'azote.  Après  refroidissement,  on 
traite  par  Tammoniaque  presque  jusqu'à  réaction  neutre,  ensuite 
on  ajoute  au  liquide  refroidi  50  centimètres  cubes  de  citrate  d'am- 
moniaque préparé  d'après  la  méthode  de  Merkehr.  Puis  on  ajoute 
goutte  à  goutte,  et  en  secouant  constamment,  50  centimètres  cubes 
de  mélange  magnésien.  Le  dépôt  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien  a  tout  de  suite  lieu.  Le  pyro-sel  obtenu  après  calcination  est 
eatièrement  blanc. 


B^saipe  «le  l'aeldc  formique  en  prévenee  Ae«  aeMes 
••^tlqne  et  Iratyrlqne  f  A«  HCAMjA.  {Gazz.  cbimicêy  t.  90^ 
p.  893).  —  Ce  procédé  est  une  modification  de  celui  de  MM.  Portes 
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et  Ruyssen,  fondé  sur  la  réduction,  par  Tacide  formique,  du  chlo- 
rure mercurique  en  chlorure  mercureux.  Au  lieu  de  titrer,  comme 
Pont  fait  ces  auteurs,  le  sublimé  non  réduit,  ce  qui  donne  les  résul- 
tats trop  faibles  d*un  quart,  on  pèse  le  chlorure  mercureux  préci- 
pité. Le  liquide  acide  est  précipité  par  une  solution  saturée  de  su- 
blimé ;  le  précipité  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  avec  de  Teau  à 
60"^  environ,  séché  à  100^,  et  pesé.  Si  Tacide  formique  était  à  rétat 
libre,  il  faudrait  préalablement  neutraliser  par  la  potasse  pour 
éviter  Tentrainement.  Cette  méthode  est  très  sensible,  le  poids  de 
calomel  précipité  étant  dix  fois  supérieur  au  poids  de  Tacide  for- 
mique. J.  D. 


Do«»se  die  l'Indlsetliie  il»ii«  l'Indlse  eemiiierei»!  ; 

MIIiliCR  {Journ.  Pb.  Cb.  russe,  fasc.  4,  p.  275-299.).  — 
L'auteur  a  eu  les  meilleurs  résultats  par  la  méthode  par  oxydation. 
Le  permanganate  de  potassium  est  le  meilleur  oxydant  pour  l'indigo. 
Pour  le  dosage,  il  est  important  de  connaître  le  degré  de  concen- 
tration nécessaire  des  solutions  sulfacides  et  du  caméléon.  Pour 
obtenir  un  échantillon  moyen,  Tauteur  prend  un  éclat  de  chaque 
morceau  d*indigo  et  les  pulvérise  ensemble.  La  quantité  d'eau  con- 
tenue dans  rindigo  du  commerce,  varie  de  3  à  7  0/0.  Il  prépare 
Tacide  disulfo-indigotique  en  chauffant  pendant  une  heure  au  bain- 
marie  Tindigo  avec  de  Tacide  sulfurique  monohydraté.  Une  solu- 
tion de  0sr,56  de  permanganate  de  potassium  dans  un  litre  d'eau  est 
titrée  par  de  l'acide  oxalique  dihydraté  pur  C«H»0*.2H«0=  126. 

Pour  doser  le  sulfate  d'indigo,  on  y  ajoute  la  liqueur  titrée 
goutte  à  goutte,  on  obtient  d'abord  une  coloration  verte,  ensuite  un 
vert-olive,  qui  disparaît  pour  donner  lieu  à  un  jaune  d'or. 

La  fin  de  la  réaction  comprend  deux  phases  : 

1^  La  disparition  de  la  teinte  olive  ; 

2*  L'apparition  de  la  couleur  jaune  d'or. 

La  coloration  est  jaune-orangé  pour  Tindigotine  pure,  jaune 
avec  teinte  brune  pour  une  certaine  qualité  d'indigo,  jaune  avec 
teinte  rougeâtre  pour  une  autre  qualité.  L'indigo  naturel  ne  donne 
pas  de  réaction  avec  le  fer.  Les  meilleures  conditions  d'expérience 
ont  lieu  quand  on  a  employé  de  8  à  15  centimètres  cubes  de  solu^ 
tion  de  permanganate  de  potassium  faite  d'après 

i^  KMaO*  =  0,00108»'  Gm^O^âHîQ. 

Si  on  a  50  centimètres  cubes  de  solution  d'indigo  qui  deman- 
dent a<^^  de  solution  de  permanganate  4000â  =  1 00  grammes  d'in* 
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dîgo  çt  4000a  représente  la  quanlité  d'indigotine  pure  contenue 
dans  Findigo  analysé. 
L'oxydation  de  Tindigotine  paraît  se  faire  d'après 

3C*«»A2>0*  +  4KMiiO*  +  6H»S0*  =  5C««B«»AzH)*  +  2K*S0*  +  iMnSO*  +  6H«0. 

ce  qui  donne  le  rapport  655  :  316,2  entre  Tindigotine  et  le  camé* 
léon. 

Le  papier  filtre  absorbe  Tacide  disulfo-indigotique  de  ses  solu- 
tions en  quantité  notable. 

Dans  l'oxydation  d'un  mélange  de  solution  de  sulfate  d'indigotine 
et  de  sulfate  d'indigo  brut,  l'indigotine  s'oxyde  la  première. 

La  colle,  l'albumine,  les  goudrons  n'ont  aucune  action  sur  les 
résultats  d'analyse. 

Les  hydrates  de  carbone  tels  que  l'amidon,  le  glucose  et  le 
tissu  cellulaire  sont  également  sans  action.  am. 

Oxydation  de  Im  pliénylliydrasiiie  par  1»  liqueur 
de  ¥eliliii9  9  H.  STRACHE  et  M.  MITT  {Mou.  t.  Cbem.y 
t.  ts,  p.  816-320).  —  On  sait  par  les  travaux  de  Fischer  que  la 
phèûjlhydrazine  est  transformée  à  froid  par  la  liqueur  de  Fehling 
en  aniline,  azote  et  benzène.  Si  l'on  opère  cette  oxydation  à  Té- 
bullitiod,  on  constate  qu'il  faut,  pour  oxyder  2  molécules  de  phé- 
nylhydrazine,  une  quantité  de  liqueur  de  Fehling  correspondant  à 
3  atomes  d'oxygène.  On  est  donc  conduit  à  exprimer  la  réaction 
par  l'équation  : 

2G«H5 .  Az^H^  +  30  =  2Az2  +  2H20  +  C^H»  +  C6H60. 

En  fait,  les  auteurs  ont  constaté  la  présence  du  benzène  et  du 
phénol  dans  les  produits  de  la  réaction.  ad.  f. 

M^tli^de  de  deen^e  de  l'»zeie  dan»  le»  matiëree 
•rsAui^uie*^  F.  BIiAU  (Mon.  f.  Cb.,  t.  tS,  p.  277).  —  Les 

modifications  apportées  par  l'auteur  à  la  méthode  de  Dumas  ont 
pour  but  de  remédier  aux  inconvénients  suivants  :  une  petite 
quantité  d'air  et  par  suite  d'azote  est  toujours  retenue  par  l'oxyde 
de  cuivre;  il  est  assez  difficile  de  faire  des  analyses  do  corps 
liquides,  surtout  de  corps  volatils;  enfin,  il  est  très  ennuyeux 
d'avoir  à  charger  chaque  fois  le  tube  d'oxyde  de  cuivre,  et  de 
mélanger  celui-ci  avec  la  substance.  L'auteur  place  la  substance 
dans  une  nacelle,  la  partie  antérieure  du  tube  étant  chargée 
d'oxyde  cuivrique  et  de  cuivre;  on  calcine  d'abord  la  substance 
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dans  un  courant  d'anhydride  carbonique  pur,  ce  qui  a  pour  eflet 
de  carboniser  sur  place  la  matière,  en  même  temps  que  les  vapeurs 
dégagées  par  celle-ci  se  brûlent  sur  l'oxyde  de  cuivre,  puis  on 
achève  la  combustion  dans  un  courant  modéré  d'oxygène  pur, 
dont  Texcès  est  retenu  parla  colonne  de  cuivre;  enfin  on  balaye 
le  tube  par  un  courant  d'anhydride  carbonique.  L'azote  est  re- 
cueilli et  mesuré  à  la  manière  ordinaire. 

Pour  produire  les  gaz  anhydride  carbonique  et  oxygène  néces- 
saires à  l'analyse,  on  fait  communiquer  le  tube  à  combustion  avec 
un  flacon  à  moitié  rempli  d'acide  sulfurique  étendu,  et  lorsqu^on 
veut  faire  naître  de  l'acide  carbonique,  on  fait  arriver  dans  cet 
acide  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potassium.  Quant  à 
la  production  d'oxygène,  elle  s'opère  comme.il  suit  :  le  flacon 
d'acide  sulfurique  étendu  est  surmonté  d'une  allonge  remplie  de 
cristaux  de  dichromate  de  potassium,  sur  lesquels  on  fait  couler 
goutte  à  goutte  une  solution  d'eau  oxygénée  à  3-5  0/0,  préalable- 
ment acidulée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Cette  liqueur,  en  con- 
tact du  bichromate  fournit  aussitôt  un  dégagement  régulier  d'oxy- 
gène, et  s'écoule  ensuite  dans  le  flacon  chargé  de  sulfate  de 
chrome.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  les  détails  de 
disposition  d'appareil  et  de  mode  opératoire.  l.  b. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


S«r  le*  aelde»  fnlmliiariqiie  et  AéveiLyffMBiimM- 
rlqnef  P.  SEIDEIi  (D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2756).  —  Par  raclion 

de  riodure  d'éthyle  sur  le  fulminurate  (isocyanurate)  d'aripent, 
l'auteur  a  obtenu,  indépendamment  de  l'éther  éthylique  déjà  décrit 
{Bull,  S""  série,  t.  8» p.  1057)  un  isomère  fusible  à  ISS""  et  plus  so- 
luble  dans  l'alcool.  Cet  éther  se  forme  surtout  lorsque  Ton  chaufle 
le  mélange  pendant  longtemps  à  100<*.  Tandis  que  le  premier  est 
décomposé  par  l'eau  bouillante  avec  production  d'acide  désoxyful- 
minurique,  celui-ci  est  complètement  inattaqué.  A  120^,  l'acide 
chlorhydrique  les  détruit  tous  deux  en  donnant  du  chlorhydrate 
d*ammoniaque,  de  Thydroxylamine,  du  chlorure  d'éthyle  et  de 
l'acide  carbonique. 
Par  Taction  du  gaz  ammoniac  sec  en  solution  dans  le  chlore- 
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brme,  l'élher  fusible  à  ISS^"  fonrnit  du  désoxyfolroiûuraio  d'am- 
monium; son  isomère  se  transforme  en  amide  G'H'AzH^O^Az^. 

Uadde  désoxyfulminurique,  traité  par  l'acide  chlorhydnqve  i 
lâCy*,  fournit  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  de  Tacide  oaB&o- 
nique  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ses  sels  sont  tousoolorés. 
Par  oxydation,  on  n'a  pu  le  retransformer  en  acide  fulminucinpui. 

D'après  leurs  réactions^  il  semble  que  dans  Télher  fusible  à  iâS* 
(donnant  Tacide  désoxyfulmimirique),  le  groupement  C^HJ^  est  tetté 
à  foxygène,  tandis  que  dans  son  isomère,  il  le  serait  à  TsEOte. 

Qoaat  à  la  constitution  de  ces  composés,  elle  n'est  pas  encore 
établie  avec  certitude.  o.  s.  p.. 


le  «li9ii«i»opr«p»Be*l .  8  (Note  complémentaire)  ;  K 
•MaWM  et  ir.  niETBR  (D.  eb.  G.,  t.  «ft^  p.  2638).  —  Les 
auteurs  ont  complété  leiir  trayail  (Bull,  3*  série,  t.  •,  p*  1S02)  en 
réduisant  le  dinitropropane-1 .3  par  l'amalgame  de  sodium  et  Faeide 
acétique,  et  ont  obtenu  la  triméthylène-diamine. 

On  dissout  7  grammes  de  sododinitropropane  dans  100  grammes 
d'eau,  on  ajoute  40  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  et  on 
Introduit  peu  à  peu,  dans  le  mélange  refroidi  au-dessous  de  2S% 
500  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0.  Pour  séparer  la 
trimélhylène-diamine  de  l'ammoniaque  formée  en  même  tmps» 
on  s'est  servi  de  la  méthode  de  E.  Fischer  (Bull.^  2*  série,  t.  Méf 
p.  385).  Le  chlorhydrate  finalement  obtenu  a  donné  un  chlore* 
platinate  répondant  à  la  formule  (GH>)3(AzHdGl)<PtGH.     A.  fb. 

Activai  «tu  wkHritB  ^*mmmmwkt  «nr  l*l*4«re  Ae  mÊéiÊÊr^ 
lkmm$  A.  KWJHHAXO'W  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2635).  —  lodo- 
nitrométbane  CH*I.AzO*.  —  Pour  obtenir  ce  corps,  déjà  préparé 
par  V«  Meyer  {BulL,  S^  série,  t.  9,  p.  759),  on  étend  3  grammes 
d*iodare  de  méthylène  de  20  centimètres  cubes  d'éther,  et.  on 
igoute  un  excès  de  nitrite  d'argent  (environ  5  gr.)  et  une  trace 
diode.  On  chauffe  à  TébuUition  pendant  trois  quarts  d'heure  et  on 
abandonne  ensuite  le  tout  à  la  température  ordinaire  pendant  quel- 
ques heures.  Pms  on  âltre,  et  on  épuise  par  Téther  ce  qm  reste 
sur  le  filtre.  La  solution  éthérée  est  additionnée  de  son  volume 
d'alcool  absolu,  puis  d'éthylate  da  sodium,  qui  précipite  l'iodo- 
nitrométhane  à  l'état  de  sel  de  sodium.  On  essore  ce  sel,  on  le  lave 
arec  un  mélange  d'alcool  et  d'étber,  puis  avec  de  l'éther,  et  on  le 
sèche  dans  l'air  sec. . 

Le  sodo-'iodonitrométhane  CHIAzO^Na  est  une  poudre  blanchet 
qni  fait  explosion  lorsqu'on  la  chauffe,  et  qu'il  est  diftldle  de  ooo^ 
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server  quelque  temps.  L'iodoniirométhaûe  qu'on  en  sépare,  en 
traitant  la  solution  aqueuse  par  Tacide  sulfurique,  est  uae  huile 
soluble  dans  Téther  et  très  instable. 

L'auteur  a  préparé  quelques  dérivés  azoîques  de  ee  corps. 

On  dissout  le  sodo-iodonitrométhane  dans  400  fois  son  poids 
d'eauj  on  refroidit  à  0^  et  on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de 
diazobenzène  (ou  de  diazotoluène)  dans  50  fois  son  poids  d*eau.  On 
essore  la  combinaison  azoïque  qui  se  précipite,  on  la  lave  à  Tenu, 
on  la  dissout  dans  Téther  acétique,  on  étend  fortement  la  solution 
avec  de  l'alcool  et  on  la  soumet  à  une  précipitation  fractionnée  par 
Teau.  On  essaie  pour  chaque  précipité  la  coloration  fournie  par  la 
dissolution  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  qui  colore  en  roug^e- 
carmin  les  dérivés  de  Tiodonitrométhane,  tandis  qu'il  colore  en 
violet  ou  en  bleu  les  dérivés  du  nitrométhane.  Si  on  obtient  la 
coloration  rouge,  on  précipite  le  tout  par  l'eau,  on  filtre  la  masse 
cristalline,  qui  est  presque  pure. 

L'auteur  a  obtenu  ainsi  V iodonitroméibane'azobenzène 

CHIAz02.Az2.C«H5, 

aiguilles  orangées,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  110-112*;  le 
pMoluène-azo  -iodonitrométbane  p .  CH» .  C«H*- Az*-CHIAzO«,  ai- 
guilles orangées,  se  décomposant  à  108-1  lO^". 

Si  Ton  n'observe  pas  les  précautions  indiquées  dans  la 
préparation  de  ces  corps,  en  particulier  si  l'on  opère  en  solu- 
tion trop  concentrée,  on  obtient  des  dérivés  du  nitrométhane, 
le  benzène-Bzonitrométbane  y  ou  le  p.-tolaène-azoniiromélbane 
C«H».Az«.CH«AzO«,  ou  /).CH>.C«H*.Az«.CH«AzO«,  qui  cristal- 
lisent  en  belles  aiguilles  rouges.  a.  fb. 

MESSIiER  (Journ.  PL  Cb.  russe,  fasc.  4^  p.  290-S04).  — 
L'auteur  dissout  complètement  le  sodium  métallique  dans  l'alcool 
propylique,  refroidit  à  6-7<^  la  solution  qui  se  prend  en  masse  jau- 
nâtre ;  on  y  igoute  l'iode  par  petites  portions  et  en  refroidissant* 

La  fraction  qui  distille  vers  SS^'yS-QO®  donne  un  produit  huileux. 
Après  ravoir  purifié,  on  obtient  un  liquide  incolore,  fortement  ré- 
fringent, insoluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  caractéristique.  Sa 
formule  est  C»H«>0*. 

Chauffé  au  bain-marie  en  tube  scellé  avec  un  excès  d'acide  acé- 
tique anhydre,  il  donne  l'éther  propylacétique.  La  solution  aqueuse 
séparée  de  cet  éther  donne,  après  neutralisation  par  COWaH  et 
lavages  à  l'éther,  un  liquide  mobile,  soluble  dans  Teau,  doué  d'une 
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odeur  caractéristique  semblable  à  celle  de  l'aldéhyde  a-oxy-isoba- 
lyrique,  réduisant  énergiquement  l'oxyde  d'argent  ammoniacal. 

Ce  liquide  a  été  obtenu  en  quantité  insuffisante  pour  être  soumis 
à  ranalysOy  cependant  l'auteur  croit  avoir  reconnu  les  caractères 
de  l'aldéhyde  oxi-propylique. 

Il  y  aurait  donc  une  grande  analogie  entre  le  composé  C^H^oQ* 
et  le  composé  C**H*<^0',  obtenu  par  l'auteur  dans  un  travail  pré- 
cédent et  qui  est  un  élher  dérivé  de  l'aldéhyde  a-oxy-isobutyrique 

(CH»)*(OC*H«)GH<:^^^j  et  le  composé  C»H«oo»  serait  un  éther 

dérivé  de  l'aldéhyde  oxypropionique  C«H^(OC8H^)CH<22sh7- 

Par  l'action  de  l'iode  sur  le  propylate  de  sodium  il  se  forme 
encore  un  acide  volatil,  qui  n'a  pas  été  étudié  ;  par  analogie  avec 
la  réaction  de  l'iode  sur  l'isobutylate  de  sodium,  il  est  permis  de 
supposer  que  c'est  de  l'acide  propionique.  am. 

€?hale«r  die  dlifl«ol«tion  et  de  nentraliM^tfoii  de 
l'acide  a-Mlir^mepiwpieiil^ae  9  TAUT AT AR  {Journ.  Pb. 
Cb,  russe,  fasc.  ft»  p.  365-371).  —  L'acide  a-bibromopropionique 
a  été  préparé  par  la  méthode  de  Philippi  et  ToUens  en  chauffant 
l'acide  propionique  en  tube  scellé.  L'auteur  trouve  : 

Pour  la  ebaleur  de  dissolution  de  a-C*H*Br*0*  par  deux  expé- 
riences 

I.  u. 

—  1,659  cal.  —1.602  cal. 

Pour  la  ebaleur  de  neutralisation,  les  solutions  de  l'acide  et  de 
KOH  étant  faites  au  dixième  et  en  ayant  vérifié  que  ces  solutions 
ne  subissent  pas  de  décompositions  respectives  à  froid, 

L  u.  m. 

14,722  cal.  14,923  cal.  14,923  cal. 

Moyenne 14,856  cal. 

Le  sel  de  potassium  est  stable,  même  en  présence  d'un  excès  de 
potasse.  Quand  on  chauffe,  il  se  décompose  en  mettant  en  liberté 
HBr,  qui  neutralise  l'excès  d'alcali. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  propionique 

Par  NaOH 13,480  cal. 

Par  la  baryte 13,400. 

et  Ton  peut  supposer  que  pour  la  potasse  elle  diffère  peu  de  ces 
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nombres.  Il  esta  remarquer  que  la  chaleur  de  nealraUsation  de 
l'acide  a-bibromopropionique  est  supérieure  à  celle  de  Tacide  pro- 
pionique,  de  même  que  celle  des  acides  chloroacétiques  est  supé- 
rieure à  celle  de  Tacide  acétique. 

Le  sel  neutre  de  potassium  de  l'acide  a-bibromopropioniqae  ne 
produit  aucun  effet  notable  avec  une  solution  de  Tacide  libre  ou 
avec  une  solution  de  potasse. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  a-bibromopropionique 
par  KOH  est  supérieure  à  celle  de  HCl  par  la  même  base,  et  qui 
est  égale  à  -f  13,750  calories. 

L'auteur  a-cherché  à  savoir  si  l'acide  a-bibromcpropionique  dé- 
place HGl  de  son  sel  de  potassium,  dans  ce  cas  le  dégagement  de 
chaleur  aurait  été 

14,856  cal.  — 13,750  cal.  =  1  ,i06  cal. 

en  réalité  l'auteur  obtient  par  deux  expériences 

I.  II. 

+  0,484  cal.  +0,44Scal. 

Pour  la  chaleur  de  neutralisation  de 

G3H3KBr202  par  HCl —0,544  cal. 

il  n'y  a  donc  pas  de  déplacement  complet. 

Chaleur  de  dissolution  de  C^H^KBrW  +  H^O —2, 878  cal. 

Le  sel  anhydre  C^HBKBrK)^ +0,518 

D'où  pour  la  combinaison  de  C'H^KBrSO^  avec  H^O 8,396 

Si  à  une  solution  de  potasse  on  ajoute.  l'équivalent  d'acide  et 
qu'on  évapore  en  présence  d'acide  sulfurique,  les  cristaux  prisma- 
tiques obtenus  ont  la  composition 

2C3H3KBr202  +  C^H^Br^O^. 

Us  ont  une  réaction  fortement  acide  et  ils  se  décomposent  à  100«. 

Si  on  ajoute  plus  que  l'équivalent  de  a-C^H^Br^O^à  une  solution 
chaude  de  C^H*KBr*0*,  on  obtient  de  fines  et  souples  aiguilles, 
moins  solubles  dans  Teau  que  C^H^KBr'O^.  La  chaleur  de  disso- 
lution de  ce  sel  est 

I.  M. 

—  7,865  cal.  —7,948  cal. 

Pour  comparer  ces  données  des  sels  de  potassium  des  aeides 
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broiDopropioniques ,  Tauteur  a  fait  quelques  expériences   avec 
racido  propiooique. 

Chaleur  de  dissolulion  de  C^H^^  par  deux  expériences  * 

1.  u. 

+  0,612  cal.  +0,526  cal. 

Chaleor  de  neutralisation  de  CPH^O^  par  KOH  : 

1.  lî. 

+  13,512  cal.  13,411  cal. 

Chaleur  de  dissolution  de  CPH^KO^  : 

1.  n. 

+  2,758  cal.  +2,783  cal.  am. 

Acti«ii  «le  l*»clAe  aiz«te«aiL  ««ar  1»  tétrAiatéilayléiae* 
AlaHaise^  DEMIAIVOFF  [Journ.  Pb.  Cb.  russe,  fasc.  ft» 
p.  346-355).  — L'auteur  trouve  les  résultats  suivants  en  décompo- 
sant par  la  chaleur  i'azotite  de  tétramëthylènediamine.  En  outre  du 
glycol,  produit  normal  de  la  réaction,  on  obtient  :  1^  un  carbure 
G^H*,  dont  la  constitution  est 

GH2=CH-GH=CH2; 

2*  deux  produits  isomères  de  même  formule  brute  G^H^  dont 
Tun  est  l'oxyde  de  tétraméthylèneglycol,  l'autre  est  un  nouvel 
alcool  de  la  séné  des  carbures  non  saturés  ;  3"^  l'analyse  qualitative 
décèle  la  présence  de  la  nitrosamine  C*H®Az.  AzO. 

En  supposant  que  ces  produits  dérivent  directement  de  I'azotite 
de  tétramélhylènediamine,  ce  qui  est  fort  probable,  la  réaction  peut 
être  représentée  par  la  série  des  équations  suivantes  : 

I  C*H8<J^[J'{J^g  =  G*H«(0H)2  +  Az*  +  2M20, 

II  (a)     G*HB<J^g'gJ^gî  =  G*H80+Az*  +  3H20, 

(b)     C*H«<j^{J',5îi^g',  =  G*H8A«.AzO  +  Az2  +  3H^, 

m  G*Ha< J^gjg^g  =  G  W  +  Az*  +  4H20. 

La  téu*améthylènediamine  a  été  préparée  par  l'action  du  sodium 
sur  le  cyanure  d'éthylène  en  présence  de  i*alcool  absolu.  L'alcool 
étiiylique  étant  remplacé  par  l'alcool  méthylique,  on  obtient  un 
produit  presque  pur,  mais  d'un  rendement  toujours  faible.  C'est 
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un  corps  solide,  cristallisé»  incolore.  Son  azotite  est  facilement 
préparé  par  Taction  de  son  chlorhydrate  sur  Tazotite  d'argent  à  15 
ou  à  16^,  et  se  présente  en  gros  cristaux  presque  incolores,  qui  se 
ternissent  rapidement  à  l'air  et  se  décomposent  plus  rapidement  à 
chaud  qu'à  froid.  La  solution  aqueuse  est  chauffée  au  bain  de  pa- 
raffine, la  température  s'élevant  graduellement  depuis  80-90* 
jusqu'à  125-130'',  température  à  laquelle  commence  la  distilla- 
tion. Durant  cette  opéralion,  il  y  a  un  dégagement  régulier  d*azote. 

La  cornue  est  suivie  d'un  récipient  refroidi  et  d'un  flacon  à 
brome  séparé  du  récipient  par  un  tube  rempli  de  soude  caustique. 
Dans  le  flacon  on  trouve  un  bromure  cristallisé;  purifié  il  donne  des 
cristaux  incolores,  dont  la  formule  est  C*H«Bi'*  qui  est  en  tout 
semblable  aux  cristaux  du  tétrabromure  d'érylhrène  qui  fondent 
àH5-116^ 

Ainsi,  la  décomposition  de  i'azotite  de  tétraméthylènediamine 
donne  lérythène  GH»=CH-CH=CH«. 

Les  produits  qui  distillent  avec  l'eau  donnent,  après  avoir  été 
saturés  par  la  potasse,  une  couche  rouge  foncé.  Après  plusieurs 
distillations  on  obtient  deux  fractions  principales  :  Tune  passe 
à  65-70%  l'autre  à  110-^^8^  La  fraction  qui  distille  à  205-215«  con- 
tient surtout  de  la  nitrosopyrrolidine 

CH2-CH\ 


CH2-( 


>Az.AzO. 
CH2/ 


La  fraction  qui  distille  à  65-70*  bout  à  67%  son  odeur  est  sem- 
blable à  celle  de  l'oxyde  de  pentamélhylèneglycol. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  soluble  dans  l'eau,  surtout  à 
froid  et  qui  donne  le  produit  C^H^Br*  quand  on  le  chauffe  avec 
HBr  fumant. 

CH«-CH«y 

C'est  le  tétrahydrofurfurane  I  yO,  qui  peut  être  considéré 

GH*-CH*/ 

comme  l'oxyde  dutétraméthylèneglycol. 

La  fraction  qui  distille  vers  HO-llS"^  donne  par  redistillation 
une  fraction  principale  qui  passe  à  112-114o  et  se  compose  d'un 
alcool  C^H^O  de  la  série  des  alcools  non  saturés. 

Par  l'action  de  Tacide  acétique  à  chaud,  il  donne  son  éther  acé- 
tique, liquide  mobile,  insoluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  de  fruit  et 
qui  se  transforme,  par  addition  de  Br,  en  l'éther  bromoacétiqne 
correspondant  C^H'^Br^.OCOCH». 

L'alcool  C^H^O,  traité  par  HBr  fumant,  donne  un  liquide  incolore 
stable  C*H8Br«,  qui  bout  à  174-175*. 
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D'après  sa  similitude  avec  le  bromure  de  p-butylône,  sa  formule 
de  ooaslitution  est 

CH3.CHBr-GH2-CH2Br, 

et  la  formule  qui  convient  le  mieux  à  Talcool  sera 

CH»=GH-GH»-CH2-0H. 

Les  résidus  de  la  première  distillation  au  bain  de  paraffine,  for- 
mant un  épais  liquide  rouge-brun,  donnent  par  redistillation  un 
liquide  jaune  pâle,  composé  de  deux  glycols,  qu'on  transforme  en 
bromures. 

La  fraction  qui  distille  à  174-175''  a  la  formule  de  constitution 

GH3CHBr-GH2.GH2Br. 

Celle  qui  distille  à  187-19i<>  est  représentée  par 

BrGH3-GH3.GH».GH2Br 

celle  dernière  est  en  quantité  plus  grande. 

n  est  évident  que  la  formation  des  bromures  isomères  indique 
que  le  lélraméthylèneglycol  obtenu  au  moyen  de  la  tétraméthylène- 
diamine  est  mélangé  d'une  certaine  quantité  de 

GH3GHOH-GH2.GH20H. 

L'étude  de  Taction  de  la  poudre  de  zinc  sur  ces  bromures  sera 
étudiée  séparément.  au. 

8«r  l'étber  étkyUqve  «le  l*aei«le  maligne  inaetiff 

W.  1¥ISIJ[CE]¥IJS  (D.  cb.  G,,  t.  «ft,  p.  2448).  —  La  réaction 
qui  a  permis  d'obtenir  l'acide  malique  inactif  en  partant  de  l'oxal* 
acétate  d'élhyle  (Bull.,  8*  série,  t.  d,  p.  958)  permet  également 
d'obtenir  le  malate  d'éthyle. 

COOC2H5.CO.GH2.GOOC2H5+  H»  =  GOOG^HS.GHOH.GHa.GOOG^Hs. 

On  a  soin  d'opérer  la  réduction  en  liqueur  toujours  acide  et 
convenablement  refroidie,  en  ajoutant  l'amalgame  de  sodium  par 
portions  de  20  grammes.  On  neutralise  presque  complètement  la 
liqueur  par  la  soude  et  on  l'épuisé  deux  fois  par  l'éther,  qui  laisse 
comme  résidu,  après  son  évaporation,  une  huile  incolore,  qu'on 
porifie  par  distillation  dans  le  vide,  et  dont  le  poids  peut  s'élever 
à  la  moitié  du  poids  de  l'éther  oxalacétique  employé. 

Le  malate  d'éthyle  bout  à  150-152''  sous  la  pression  de  27  milli- 
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mètres  et  à  25^"*  sous  la  pression  normale;  sa  densité  à  21%  par 
rapport  à  Teau  à  4«,  est  1,124.  C'est  un  corps  stable  qui  perd  bien 
moins  facilement  de  l'eau  que  l'acide  dont  il  dérive.  D'après  Ans- 
chiitz  et  Bennert  {Lieb,  Ann.,  t.  *ft4,  p.  164),  le  malate  diméthy- 
lique  gauche  se  transforme  en  fumarate  et  en  eau  lorsqu'on  le 
distille  sous  la  pression  normale  ;  il  serait  intéressant  de  voir  si 
l'éther  éthylique  gauche  se  comporte  de  même,  alors  que  l'éther 
inactif  est  stable,  car  ce  serait  là  un  fait  inattendu,  qu'on  n'ob- 
serve pas,  en  général,  chez  des  corps  présentant  l'isomérie  optique. 
En  saponifiant  le  malate  d'éthyle  dans  les  conditions  indiquées 
pour  le  p-méthylmalate  [Bull.  (3),  t,  8,  p.  960],  on  obtient  le  ma- 
late de  sodium  inactif,  qui  est  sirupeux,  mais  qui  peut  servir  à 
préparer  l'acide  libre  à  l'état  de  pureté  ;  il  suffit  de  le  décomposer 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  d'évaporer,  de  traiter  le  résidu  par 
l'alcool  et  d'épuiser  par  l'éther.  En  évaporant  l'éther,  on  obtient 
l'acide  malique  pur,  à  Tétat  de  cristaux  blancs.  a.  fb. 

StéréoeHimie  des  acides  émeiciiie  et  brassidi^ne 

<III)f  A.  HOIjT  {D.  cb.  G.,  t.  «&,  p.  2667).—  Dérivés  d'addition 
CHLORÉS  DE  l'acide  béhénolique.  —  Acide  bébénolique  bichloruré 
{acide  dicblorobrassidique  C**H*oCl*0*.  —  On  obtient  ce  corps,  à 
l'état  impur,  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  une  solution  chlorofor- 
mique  d'acide  béhénolique. 

Pour  l'obtenir  pur,  il  est  préférable  de  faire  bouillir  la  solution 
alcoolique  du  bibromure  avec  le  bichloruré  de  mercure.  On  obtient 
ainsi  une  huile  épaisse  qui,  traitée  par  Tamalgame  de  sodium, 
fournit  l'acide  béhénolique. 

Acide  bébénolique  tétracbloruré  C*2H*00*CH.  —  On  l'obtient  au 
moyen  du  tétrabromure  correspondant,  qu'on  traite  comme  il  a  été 
dit  précédemment.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  41''  ;  l'amal- 
gamé de  sodium  le  transforme  en  acide  béhénolique. 

Action  de  Facide  sulfurique  sur  Tacide  bébénolique,  —  On 
obtient  une  solution  brune  qui,  traitée  par  l'eau,  laisse  précipiter 
un  oxyacide  C*«H**(OH)0*  fusible  à  83*».  li  est  probable  qu'il  s'agit 
d'un  acide  oxybrassidique. 

Anilide  bébénolique  &^W9C0kznCfiW.— On  l'obtient  en  chauf- 
fant Tacide  avec  un  excès  d'aniline,  à  220*;  c'est  un  corps  fusible 
à  73«.  Les  acides  le  saponifient  très  facilement  ;  il  est  plus  stable 
vis-à-vis  des  alcalis. 

Pbénylbydrazide  bébénolique  C«4H8»CO-AzH.AzH-C«H5.  _  On 
l'obtient  en  chauffant  l'acide  et  la  phénylhydrazine  à  140«  environ. 
Petites  aiguilles  fusibles  à  86%5.  Cet  hydrazide,  oxydé  en  solution 
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alcoolique,  au  moyen  de  Tacétate  de  cuivre,  fournit  de  Tacide  béhé- 
nolique  et  le  diphénylhydrazide  béhénolique 

G2iH39.CO-AzH-A£(C«H5)2, 

fusible  à  104-105«. 

Pbénylbydrazide  5réaro7iyweC«'?H»*COAz«H«C«H5.  —  Aiguilles 
fiisibles  à  82«. 

PbéDylbydrazide  érucique  C«*H"COAz«HC«H».  —  Poudre  cris- 
talline fusible  à  82^ 

Pbénylbydrazide  brassidique  C«*H"C0Az«H«C«H5.  —  Fusible 
à  95-.  V.  A. 

Sur  lA  eonstitittioii  de  l'étker  aeëtylaeétlqne,  et 
•«r  lesfloi-disantformyldérivés  des  étlier*  d*aeides 
et  d'aeét^nesi  1a.  CIjA»1!]¥  (Z>.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  1776).  — 

Il  y  a  déjà  longtemps  que  les  chimistes  discutent  sur  la  formule 
de  constitution  qu*il  faut  attribuer  à  Téther  acétylacétique. 

La  difSculté  provient  de  ce  que  cet  éther  réagit  en  donnant 
tantôt  des  dérivés  de  la  forme  cétonique,  tantôt  des  dérivés  de  la 
forme  bydroxylée.  La  question  a  été  résolue  par  la  méthode  desre- 
cherchesphysiques,  en  faveur  delà  formule  ce  tonique  -GO-CH«-GO  : 
en  effet,  M.  Briihl  a  trouvé  comme  réfraction  moléculaire  31,53, 
tandis  que  la  théorie  demande  32,55.  La  rotation  magnétique  mo- 
léculaire a  été  trouvée  par  M.  W.-H.  Perkin  junior  6,501,  tandis 
que  le  calcul  a  conduit  au  chiCTre  6.481.  La  formule  cétonique  est 
d*antanjt  plus  vraisemblable  qu'on  a  préparé  toute  une  classe  de 
corps  de  formule -C(OH)=C-CO-  tels  que  Toxyméthylène  acétone 

CH0H=CH-G0-CH3.  Or,  les  composés  de  ce  type  sont  si  instables 
qu'on  n'en  connaît  que  les  sels  ou  les  dérivés;  leur  groupe  oxhy- 
dryle  réagit  en  donnant  des  acétates  et  des  benzoa'tes  neutres, 
saponifiables,  ce  qui  les  différencie  absolument  des  dérivés  alcoylés 
de  l'éther  acétylacétique. 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  des  dérivés  siéréo-isomériques  de 
roxymétbylènacétone.  On  obtient,  en  faisant  réagir  le  chlorure 
de  benzoyie  sur  roxymétbylènacétone  sodée  en  suspension  dans 
l'éther,  deux  composés  fusibles,  l'un  à  93<'  et  l'autre  k  iil''.  Tous 
deux  répondent  à  la  formule  G**H*<K>,  et  on  a  cru  avoir  affaire  à 
deux  isomères.  Une  étude  plus  approfondie  a  montré  que  le  com- 
posé fondant  à  117®  était  un  produit  d* addition  du  benzoate  fusible 
à  93*,  et  d'acide  benzoïque;  sa  formule  est  donc  C*8H*«05.  La 
preuve  en  a  été  faite  en  fondant  molécules  égales  du  benzoate 
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d'oxymélhylène-acétone  et  diacide  benzeîque;  on  a  obtenu  un  pro- 
duit fusible  à  lll\ 

L'oxymélhylène-acétone  ne  donne  pas  d'oxime,  mais  fournil, 
avec  l'hydroxylamîne,  deux  isoxazolsjisomériques  :  «-ineZ/r/Zisojaioi 


bouillant  à  122*»  et  le  ^-méibylisoxazol 

GHn jjG-CH3 

bouillant  à  118^ 

Le  dérivé  a,  traité  par  Télhylate  de  sodium  alcoolique,  fourait 
immédiatement  la  cyanacétone  sodée 

CHn nCH  CHNa-GAz 

0      n       4-C2H50Na=  I  +C2H50H 

CH3-CV   >Az  CM3-C0 


"Y 


La  cyanacétone  est  un  liquide  très  instable,  qui  se  polymérise 
très  facilement  en  doublant  sa  molécule.  v.  a. 

Sur    l'aMéHyde    slyeoliqnef    E.    FISCHER  et  K* 

liAnrUSTEOTER  {D.  ch.  G.,  t.  «ft,  p.  2549).  —  En  parlant 
de  l'aldéhyde  bromée,  qu'on  obtient  par  Taction  de  Tacide  oxali- 
que sur  le  monobromacélal,  les  auteurs  ont  préparé  au  moyende 
l'eau  de  baryte,  un  corps  présentant  les  propriétés  de  Taldéhyde 
glycolique,  qui  se  polymérise  sous  l'influence  des  alcalis  étendus 
en  donnant  le  sucre  G*H«0*,  le  premier  tétrose  synthétique.  Ce 
corps  a  été  isolé  à  l'état  d'osazone  ;  si  l'on  arrive  à  le  préparer  à 
l'élal  libre,  il  est  probable  qu'il  fournira  par  addition  d'acide  cyan- 
hydrique  un  pentose  synthétique  et  permettra  ainsi  de  compléter, 
par  une  nouvelle  synthèse,  la  longue  série  des  sucres  qui  s'étend 
actuellement  jusqu'au  nonose. 

Aldéhyde  bromée.  —  On  mélange  100  grammes  d'acétal  avec 
42  grammes  de  carbonate  de  calcium  précipité  pur,  et  au  mélange 
bien  refroidi  on  ajoute  goutte  à  goutte  136  grammes  de  bi*ome.  Os 
lave  la  liqueur  à  l'eau  et  au  carbonate  de  sodium  et  on  fractionne. 
Après  deux  rectifications,  on  obtient  du  bromacétal  bouillant  à 
164-172'',  qu'on  chaufle  au  bain  d'huile  avec  la  quantité  calculée 
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(f  acide  oxalique  déshydraté.  A  135"*,  il  commence  à  distiller  de  Tal^ 
déhyde  bromée;  on  élève  peu  à  peu  la  température  jusqu'à  150, 
en  s*arran^eant  de  manière  à  faire  durer  l'opération  de  4  à  5  heu- 
res pour  100  grammes  de  matière  première.  On  rectifie  le  pro^ 
duit  de  la  réaction;  la  portion  80-105^  renferme  Taldéhyde  broméë 
mélangée  d*eau  et  de  produits  bromes  complexes.  Le  poids  de 
celte  fraction  représente  35  0/0  du  poids  de  hromacétal  employé; 
c'est  un  liquide  incolore,  épais,  doué  d*une  odeur  piquante,  qui  se 
dissout  dans  Teau  en  laissant  comme  résidu  une  petite  quantité 
d'huile.  Il  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehiing,  et  donne  avec  la 
phénylhydrazine  un  précipité  floconneux  jaune. 

Aldéhyde  gîycoUque  (Ethanolal).  —  On  dissout  10  grammes 
d'aldéhyde  bromée  dans  Teau,  on  filtre  et  on  verse  peu  à  peu  la 
solution  dans  250  grammes  d'une  solution  de  baryte  cristallisée 
renfermant  13  grammes  de  ce  corps,  en  partie  en  solution,  en  par- 
tie en  suspension.  On  a  soin  de  refroidir  àO^.  Au  bout  d'une  heure, 
on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  et  on  neutralise  par 
le  carbonate  de  plomb.  On  obtient  ainsi  une  solution  aqueuse 
d'aldéhyde  glycolique  renfermant  encore  un  peu  de  bromure  de 
plomb. 

L'aldéhyde  glycolique  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  froid  et  se 
colore  y  comme  les  sucres,  lorsqu'on  la  chauffé  avec  les  alcalis; 
elle  est  insoluble  dans  L'éther.  Elle  ne  distille  que  difficilement 
sous  la  pression  normale,  et  se  décompose  partiellement  en  se  con- 
centrant; elle  ne  distille  qu'en  très  faible  proportion  dans  le  vide. 
Elle  ne  donne  qu'un  léger  i rouble  avec  l'acétate  de  phénylhydra- 
zine,  mais  si  l'on  abandonne  le  mélange  à  40o  on  obtient  au  bout 
de  24  heures  un  précipité  abondant,  formé  de  lamelles  brunâtres» 
qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  présentent  une  composi- 
tion rô^*oiidaiit  à  la  formule  C**Hi*Az*  de  l'osazone  du  glyoxal. 

L'eau  de  brome  transforme  l'aldéhyde  glycolique  en  acide  gly- 
colique. 11  grammes  d'aldéhyde  bromée,  transformés  en  aldé- 
hyde glycolique,  ont  fourni  2  grammes  de  glycolate  de  calcium 
,G«H303j«Ga. 

Transformation  de  f  aldéhyde  glycolique  en  tétrose.  —  La  solu- 
tion brute  d'aldéhyde  glycolique,  additionnée  de  soude  en  quan- 
tité telle  qu'elle  en  renferme  1  0/0  et  abandonnée  pendant  15  heu- 
res à  0*,  perd  le  pouvoir  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling  à  froid. 
Eln  chaullant  la  solution  au  bain-marie  avec  de  l'acide  acétique  et 
de  la  phénylhydrazine,  on  obtient  au  bout  d'une  heure  des  aiguilles 
jaunes,  mélangées  de  résine;  au  bout  de  8  à  10  heures  de  cbauf^ 
fage  on  flltre,  on  lave  à  l'eau  et  à  l'éther,  on  essore,  et  on  fait 
80Q.  CHiM.,  S*  SKR.,  T.  X,  1893.  —  Tfav.  étrang.  8 
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bouillir  avec  de  l'eau  en  grand  excès  ;  l'osazone  se  dissout  et  se 
dépose  par  le  refroidissement,  à  Tétat  d'aiguilles  jaunes  micros- 
copiques, qû*on  purifle  par  crislallisation  dans  Peau  et  dans  la  ben- 
zine. Cetle  osazone  C««Az*H*80«,  fond  à  166-I68«et  présente  toutes 
les  propriétés  de  la  phénylérythrosazone. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  pu  arriver  à  passer  de  l'osazone 
au  sticre.  af.  b. 

Bî^te  sur  l^AldéHyde  slyeolique  f  Jl¥.  mARCILlir AIjD 
et  A.  EliliUrOER  {D.  cb.  G.,  t,  «ft,  p.  2984).  —  A  roccasîon 
du  travail  qui  précède,  les  auteurs  communiquent  quelques  résul- 
tats qu'ils  ont  obtenus  en  étudiant  l'aldéhyde  glycolique.  Ils  ont 
employé  pour  la  préparation  de  ce  corps  Tacétal  glycolique  obtenu 
par  Pinner  en  1872  et  ont  constaté  que  si  les  acides  minéraux  forts 
ne  permettent  pas,  comme  l'indique  Pinner,  de  scinder  ce  corps 
en  aldéhyde  glycolique  et  alcool,  on  arrive  à  un  résultat  satisfai- 
sant en  employant  des  acides  très  dilués.  Il  est  avantageux  de  lais- 
ser distiller  une  portion  de  l'alcool  formé;  la  fin  de  la  réaction  est 
indiquée  par  ce  fait  que  l'addition  d'eau  au  liquide  ne  provoque 
plus  la  séparation  de  gouttelettes  huileuses. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  Taidéhyde  glycolique  distille  avec 
l'eau  en  quantité  notable,  contrairement  aux  assertions  de  Fischer 
et  de  Landsteiner;  on  obtient  des  solutions  assez  concentrées  en 
employant  de  Tacide  sulfurique  pour  la  préparation,  et  éliminant 
cet  acide,  après  distillation  de  l'alcool,  parle  carbonate  de  baryum. 

A.  PB. 

Sur  la  dipkënylaitilswaiiiilinei  1¥.  MARCILlirAIili 

et  P.  uroIiFF  {D.  cb.  6.,  t.  «ft,  p.  3116).  —  Les  auteurs  ont 
soumis  à  l'action  de  l'aniline,  les  a  et  p  diphénylthiosemicarbazides, 
en  solution  alcoolique  bouillante,  en  présence  d'oxyde  de  plomb. 
Ces  deux  isomères  ont  donné  naissance  au  même  composé  fusible 
à  160**;  c'est  la  dipbénylanilguanidine 

ySH  /AzHC«H» 

C*H»-AiH-C  C  +  C«H»AiH«  -f-  PbO  =  CW-AiHC^C  +  l'bS  -f-  UtQ. 

^Ax-A2HC«H»  ^Ax-AzHC«U'» 

Cette  base  fournit  un  sel  double  de  platine  et  un  picrate  bien 
cristallisé.  La  coloratioR  rouge  que  cette  guanidine  prtnd  à  Tair 
a  fait  supposer  que,  par  oxydation,  elle  pourrait  fournir  \x\\  dérivé 
azoïque.  En  effet  :  si  l'on  fait  bouillir  sa  solution  aicooliiiiie  avec 
un  excès  d'oxyde  de  mercure  précipité,  on  obtient  une  solution 
rouge,  d'où  Ton  peut  faire  cristalliser  de  fines  aiguilles  à  éclat 
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métallique,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  111**  et  dont  la  formule 

correspond  à  C*^ï^-Az=C<^2Hr6H5  '  '"^^  réducteurs  la  ramè- 
nent au  composé  primitif.  La  diphénylanilguanidine,  chauffée  for- 
temeat,  fournit  un  corps  cristallisé,  peu  soluble,  fusible  à  201*  et 
qui  a  pris  naissance  par  la  réaction  : 

2C>9H18Az4-C«H8Az2:.  G32Il22Az6. 

La  constitution  do  ce  corps  est  vaisemblablement  : 

C^HS-AzH-Cf^ 

>Az-AzHCCH5. 
C6H5-AzH-G/ 

X\z-G6H5 

I^  picrate  de  cette  bîise  est  fusible  à  240°.  v.  a. 

S«F  les  tbioseniiearbaaEides  stérre-lsoiiiéFiqiies  f 

W.  MARCILlirAIill  [D.  cL  G.,  t.  «ft,  p.  3098).  —  On  peut, 
en  faisant  réagir  le  phenylsénévol  sur  la  phénylhytlrazine,  obtenir 
deux  composés  répondant  à  la  formule  (C**H*)^.(AzH)3.GS.  Le  pro- 
duit {\\\\  possède  le  point  de  fusion  le  plus  bas  se  transforme,  sous 
ractioii  lie  la  chnleur,  en  son  isomère  moins  fusible. 

L'auteur  a  été  conduit  à  admettre,  pour  ces  deux  corps,  la  môme 
formule  chimique  de  constitution; 

CfiW 
En  effet,  la  formule  possible  G<^H»AzH-CS-Az<^2rH«  "®  pourrait 

correspondre  qu'à  un  composé  à  réaction  alcaline;  or,  les  deux 

corps  sont  neutres;  la  formule  G®H*-AzH-C^^^pj_^y^piQ6j^5  doit 

être  aussi  rejelée,  parce  que  ces  semi-carbazides,  traités  par  un 
iodure  alcoolique,  fixent  le  radical  alcoylé  sur  le  soufre,  co  qui  . 
nécessite  la  présence  du  groupe  -  SH. 
EnQn,  si  ces  composés  possédaient  les  formules 

SH  SH 

iJs  devraient,  lorsqu'on  remplace  le  groupe  SH  par  un  groupé 
^Az-C^H^^,  fournir  deux  guanidines  substituées  isomériques;  or, 
ils  donnent  tous  deux  le  même  dérivé. 

De  plus,  ces  deux  composés,  soumis  à  l'examen  cryoscopique, 
correspondent  à  une  formule  simple.  Ces  faits  ne  peuvent  s'expli- 
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quer  qu'en  admettant  une  isomérie  stëréochimique.  L'action  du 
gaz  phosgène  sur  les  deux  isomères  va  nous  montrer  que  nous 
devons  donner  à  ra-diphénylthiosemicarbazide  la  formule 

C6H5-AzH.C.SH 

Il        * 
C6H5-AzH-Az 

et  au  p-diphényllhiosemicnrbazide  la  formule 

C«H5-AzH-C-Sri 

II 
Az-AzH.C^Hî^ 

Préparation.  —  Les  dérivés  a  ont  été  obtenus  en  mélangeant 
à  froid  des  solutions  alcooliques  diluées  du  sénévol  et  de  la  phé- 
nylhydrazine.  Les  dérivés  p  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  la  so- 
liilionaIcoo1:que  du  dérivé  a,  avec  une  goutte  d'acide  chlorhydrique. 

ot  -  DiphényUhiosemicarbazide  QfiW .  AzH .  C(SH)  :=  Az- AzHG^H», 
peu  soluble  à  froid  dans  Talcool  el  le  benzène,  fusible  à  139<*  en  se 
transformant  en  dérivé  p. 

^'Dipbényltbiosemicarbazide,  moins  soluble  que  le  précédent, 
fusible  à  176». 

a-/V2e/2/7/?..fo/7//Aiosefl2iCfirj&azi(/eC''H''AzH.C(SH)=Az-AzHC«H5 
obtenu  avec  le  p.-tolylsénévol  et  la  phénylhydrazine,  se  ramollit 
vers  150°  et  se  transforme  en  isomère  p. 

^'Pbénylp.-lclyltbiosemicarbazide,  fusible  à  176«. 

a  /?.-  Tolylpbényltbiosemicarbazide  C«H5AzH .  C(SH)=AzHG'ïir. 

—  Obtenu  avec  le  phénylséuévol  et  la  p.-lolylhydrazine,  fusible 
à  123*  et  se  transformant  en  isomère  p. 

^-p.'Tolylphényllbiosemicarbazide,  fusible  à  175*. 
aPbényiniétbyItbioseinicarbazIdeClP.AzH,C{SU)=AzAzHG^W. 

—  Obtenu  avec  le  méthylsénévol  et  la  phénylhydrazine. 

Ce  composé,  fusible  à  90-91%  avait  déjà  été  obtenu  par  M.  Dixon. 
Il  ne  se  transforme  en  isomère  p,  que  loi*squ'on  le  chauffe  à  130'' 
environ. 

^'Pbenylmétbyltbiosemicarbazidey  fusible  à  163- 164*». 

Action  de  Fiodure  de  métbyle  sur  les  dipbényllbiosemicarba- 
zides.  —  En  laîësant  les  composés  réagir  à  froid  l'un  sur  l'autre, 
en  solution  acétonique,.  et  en  laissant  l'acétone  s*évaporer  très 
lentement,  on  obtient  avec  l'isomère  a,  un  composé  cristallisé  en 
aiguilles  fusibles  à  164o,  et  avec  l'isomère  %  des  cristaux  fusibles 
à  245"".  Ces  deux  corps  correspondent  à  la  formule 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMliS   OROANIQUB.  117 

Ils  se  décomposent,  par  ébulliiion  avec  Teau  ou  les  alcalis,  en 
donnant  du  roélhylmercaptan. 

Action  du  gaz  phosgène  sur  les  dipbénylthiosemicarbazides.  — 
Le  ^-diphénylthiosemicarbazide  fournit  la  phénylanilidothiobiazo- 
lone  déjà  connue 

OH^-AzH-C-SH  C«H5-AzH.G-S-C0 

Il  +C0CP  =  2HCl+  Il        1 

Az-AzH-G«H5  Az— Az-C«H5 

L'a-diphényllhiosemicarbazide  réagit  difTéremment;  si  l'on  in- 
troduit peu  à  peu  ce  corps  dans  un  excès  de  gaz  phosgène  dissous 
dans  le  toluène,  en  refroidissant  bien,  on  obtient,  en  môme  temps 
que  la  bîazolone,  un  composé  soluble  dans  l'ammoniaque,  qui, 
précipité  de  sa  solution  par  un  acide,  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  219-221^.  La  formation  de  biazolone  s'explique  par  une 
transformation  partielle  du  semicarbazide  a  en  p,  sous  Taction  de 
Tacide  chlorhydrique.  Le  composé  nouveau  doit  être  considéré 
comme  le  produit  normal  de  la  réaction,  et  Ton  est  conduit  à  lui 

HS-C-Az.C«H» 
allribuer  la  formule         ||     >G0      ;  soit  un  diphénylimidobiaio- 

Az.Az-C«H5 
lonyl-^-mereaptaQ.  Ce  produit  est  nettement  acide;  il  fournit  des 
précipités  colorés  avec  divers  sels  métalliques. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  sur  ce  mercaptan  en  donnant  Tiodhy- 
drate  du  {A-méthylsulfure,  fusible  à  ISS-lôÔ*".  La  base  libre  ou  (//- 
pbényUmidobiazolonYl'\k'métbylsulfure  cristallise  facilement  dans 
Feau  bouillante  en  fines  aiguilles  fusibles  à  ISS*".  Le  fxrmercaptan 
étant  soumis,  en  solution  aqueuse,  alcaline,  à  Taction  de  Teau 
oxygénée,  fournit  la  diphénylimidobiazolone  : 

.Az-C«H5  AZ-C6H5 

HSG(f         GO  +30+H20  =  H2SO*-f  HG^         GO 

^Az-Az-G6H5  vAz-Az-C6H5 

Ce  composé,  légèrement  basique,  est  insoluble  dans  Toau  et 
cristallise  dans  Talcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  2i9^ 

TÈdosemicarbazides  obtenus  au  moyen  de  pbénylbydrazines 
substituées.  —  Ces  composés  ont  été  préparés  afin  de  voir  s*ils 
n'existeraient  pas  sous  des  formes  isomériques.  Ils  n'ont  pas  fourni 
d'isomères. 

Tripbényhbiosemicarbazide  C«H«-AzH.CS.AzH.Az(C«H5)«.  — 
Obtenu  avec  le  phénylsénévol  et  Tas-diphénylhydrazine.  Il  fond 
â  181''  en  se  décomposant. 
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DipMnyIméthynhïosemwarhazideGH^'\zH-GS,AzH.A7.(G^H^)^, 

—  Obleiiu  avec  le  méthylsénévol  et  ras-diphénylhydraMne.  H  fond 
à  208-204^ 

DiphéDylallylihiosumicarbazidG  C«H5-AzH-CS-AzH-Az<:;q6|^5, 

—  Obtenu  avec  le  pliénylsénévol  et  ras-allylphényihydrazine.  Il 
fond  à  108\ 

CH* 

DimélhylpbényUhiosemicarbazideG}A^'\zH'CS'kz\\'kz<Zçy^Y^:i' 

—  Obtenu  avec  le  phénylsénévol  et  ras-méthylphéiiylhydrazine, 
feuillets  brillants  fusibles  à  162°. 

Diphénylméthylthiosemicarbazide 

G6H5-AzH-CS-Az(GH3)- AzHCGH» . 

Obtenu  avec  le  phénylsénévol  et  la  s.-inélhylphénylhydrazine.  Ai- 
guilles fusibles  à  175^ 

TrJpbéiiyUbiosemicarbazide  G6HS-AzH  CS-Az(G«H5)-AzHC«H5. 

—  On  Tobtient  en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  de  phényl- 
sénévol avec  rhydrazobenzène.  Il  est  fusible  à  174**.        v.  a. 

9iirres«enee  d'ail  (allimn  0atlTiiiit)f  F,l¥.  SKimiI- 

IjER  (Arch.  d.  Pbarm,,  t.  «Si,  p.  434-443).  —  L'essence  d'ail 
est  une  huile  jaune,  non  distillable  à  la  pression  ordinaire,  ayant 
à  i4*',5  une  densité  de  1,0525.  Elle  est  optiquement  inactive.  Dans 
un  mélange  réfrigérant,  elle  laisse  déposer  une  quantité  insig^ni- 
fiante  de  peiiis  cristaux. 

'  Elle  réagit  violemment  sur  le  potassium,  avec  formation  de  sul- 
fure alcalin.  Elle  absorbe  les  halogènes  et  donne  avec  le  brome 
un  dérivé  cristallin.  L'acide  azotique  produit  une  réaction  explo- 
sive avec  formation  d'acides  suU'urique  et  oxalique.  Elle  est 
exempte  d'azote. 

Soumise  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (16'"»"),  elle 
fournit  les  produits  suivants  : 

'•  1**  au  dessous  de  70*»  :  du  disulfuve  dallyle  et  de  propyle 
G^H^-S-S-C^H"',  huile  jaune,  optiquement  inactive,  ayant  à  iô**  une 
densité  de  1,0231,  et  bouillant  à  l'état  pur  à  66-69«  sous  16  milli- 
mètres. Gliauffé  à  130°  avec  de  la  poudre  de  zinc,  ce  corps  donne 
16  raonosulfure  correspondant  G^H**S.  Les  agents  d'oxydation  con- 
vertissent le  disulfure  en  acides  carbonique,  oxalique,  sulfurique, 
formique,  acétique  et  propionique. 

2«  à  70-84«  :  du  disulfuve  (fallyle  G^HS-S-S-G^H»,  huile  d'un 
jaune  clair,  optiquement  inactive,  ayant  à  i4'*,8  une  densité  de 
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1,0237  et  bouillant  à  l'état  pur  à  TQ-Sl^  (sous  lô»"").  La  distillation 
sur  ia  poudre  de  zinc  le  convertit  en  monosulfure  d'allyle.  Les 
agents  d'oxydation  fournissent  les  acides  carbonique,  oxalique, 
sulfurique,  formique  et  acélique. 

S»  à  112-122»  :  du  trisuUure  (TaUyle  C«H»-S-S  S-G^H».  Ce  pro^ 
doit  présente  à  15«  une  densité  de  1,0845.  Chauffé  avec  de  la  pou- 
dre do  zinc,  il  se  convertit  en  monosulfure  d'allyle. 

i"  Le  résidu  de  cette  distillation  est  un  produit  brun,  non  distil- 
lable,  qui  parait  constitué  par  du  tétrasulture  dallyle 

C3HS-(S^)-C3H5. 

Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinr,il  se  transforme  en  monosulfure 
d'allyle. 

A  Vétat  de  pureté,  le  monosulfure  dallyle  e^i  une  huile  incolore, 
bouillant  à  136-140^  sous  750  millimètres  et  à  SO-dS"»  sous  15  mil- 
liraèti-es.  Sa  densité  est  0,8991  à  16*.  ad.  f. 

8«r    l'essenee    d*oisnon   (»lliaiii    eepa)^    F.    HT. 

SEHiniEB  {Arcb.  rf.  Pbarm.,  t.  «81,  p.  443-448).  —L'es- 
sence d'oignon  est  un  liquide  brun,  mobile,  ayant  à  8'',7  une  den- 
sité de  1,0410.  Sous  une  longueur  de  100  millimètres,  elle  dévie  à 
gauche  la  lumière  polarisée  de  5**. 

Elle  fixe  les  halogènes  avec  dégagement  de  chaleur.  Le  sodium 
et  le  potassium  la  décomposent  avec  dégagement  de  gaz.  Elle  est 
exempte  d'azote.  Dans  un  mélange  réfrigérant,  elle  laisse  déposer 
une  petite  quantité  de  cristaux  brillants.  Elle  se  décompose  par  la 
distillation  à  la  pression  ordinaire. 

Soumise  à  la  distillation  dans  le  vide  (10"*"),  elle  fournit  les  pro- 
duits suivants  : 

1"  Au-dessous  de  100*  :  un  produit  d'un  jaune  clair,  parais- 
sant constitué  en  majeure  partie  par  du  disulfure  de  propyle 
C^H^-S-S-C^ff.  Ce  composé  est  lévogyre  et  a  une  densité  de  1,0284 
à  12*.  Traité  par  le  potassium,  il  fournit  le  disulfure  de  propyle 
pur,  bouillant  à  68-69^  sous  10  millimètres. 

2*  A 100-125°  :  un  produit  paraissant  avoir  pour  formule  C®H**S*, 
cl  présentant  une  densité  (le  1,0385.  Traité  par  le  potassium,  ce 
composé  donne  du  disulfure  do  propyle.  Distillé  sur  la  poudre  de 
zinc,  il  fournit  un  monosulfure  C«H**S  bouillant  vers  130°. 

S""  Le  résidu  de  cette  distillation  est  une  huile  brun  foncé,  qui, 
distillée  sur  la  poudre  de  zinc,  fournit  le  monosulfure  C«H**S. 

Toutes  ces  fractions  donnent  des  précipités  blancs  ou  jaunes  avec 
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Ips  solutions  alcooliques  de  sublimé,  de  chlorure  d*or  et  de  chlo- 
rure de  platine.  ad.  f. 

Sur  les  tpansformations  réeiproqiies  des  Immtmmm^m 
mt  des  aeides-alcool«f  P.  HEIVRT  {Bull,  de  TAcad.  voj^&le 
des  sciences  de  Belgique,  8*  série,  t.  «S,  p.  753).  —  L'auteur 
s'est  proposé  de  vérifier  expérimentalement  les  lois  malhéma- 
liques  de  transformation  réciproque  des  lactones  butyrique  et  va- 
lérique  et  des  acides  correspondants  sous  Tinfluence  des  alcalis 
ou  des  acides  étendus.  Par  suite  de  Tirapossibililé  do  résumer  en 
quelques  lignes  ce  travail  de  physico-chimie,  nous  renverrons 
à  la  lecture  du  mémoire  original.  o.  s.  p. 

Propriétés  optiques  de  la  duleite  et  de  seo  aéri« 

irésf  A.  Jl¥.  CROSSIiEY  (Z>.  ch.  G.,  t.  «ft,  p.  2564).  —  1/au- 
teur  a  constaté  que,  contrairement  aux  indications  de  Bouchardat 
(Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  [4],  t.  «If,  p.  145),  la  dulcite,  la  diacé- 
tyldulcite  et  le  tétracétyldulcitane  sont  absolument  dénués  de  pou- 
voir rotatoire.  Ses  expériences  prouvent  que  ces  corps  sont  en 
complet  accord  avec  la  théorie  du  carbone  asymétrique,  alors  qu'on 
les  avait  jusqu'ici  considérés  comme  des  exceptions.  a.  fb. 

Sur  l*Mide  isoarabiqne^   M.   CONRAD  {D.  cb.    G., 

t.  tft,  p.  2446).  —  A  Toccasion  du  travail  de  M.  Balle  sur  la 
réduction  de  Tacide  tartrique  par  le  sulfate  ferreux,  Tauteur  arrive 
aux  mêmes  conclusions  que  Schcibler  {D,  ch.  G.,  t.  i(ft,  p.  1964); 
pour  lui,  le  sulfate  de  fer  agit  comme  déshydratant.  U  a  chauffé 
100  grammes  d*acide  tartrique  et  100  grammes  de  sulfate  ferreux, 
dissous  dans  200  centimètres  cubes  d*eau,  au  bain-murie  pendant 
15  heures.  Il  s'est  formé  environ  20  grammes  d'un  précipité  gri- 
sâtre; la  liqueur  claire,  concentrée  et  épuisée  par  Talcool,  a  fourni, 
après  neutralisation  par  le  carbonate  de  baryum,  13  grammes 
d*un  sel  de  baryum  blanc,  cristallisé  en  lamelles  brillantes,  so- 
lubie  dans  Talcool  bouillant. 

En  traitant  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  de  baryum  par  le 
carbonate  de  potassium,  on  obtient  un  sel  de  potassium  très  so- 
lubie;  en  concentrant  la  solution,  la  décomposant  par  Tacide  acé- 
tique et  ajoutant  de  Talcool,  on  obtient  un  précipité  cristalliu  qui 
n^est  autre  que  de  la  crème  de  tartre  provenant  de  la  décom- 
position du  sel  de  baryum;  la  liqueur  alcoolique  relient  en  so- 
lution Tisoarabate  acide  de  potassium. 

L'acide  isoarabique  apparaît  comme   un   corps  très  instable. 
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qui  se  transforme  très  facilement  en  acide  tartrique.  Son  sel  de 
plomb,  «léconiposc  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  de  l'acide  tar- 
trique; son  sel  de  potassium,  bouilli  avec  de  la  potasse,  se  trans- 
hnne  en  crème  de  tartre.  On  ne  saurait  donc  attribuer  à  ce 
corps  le  rôle  que  Ballo  lui  assigne  dans  la  physiologie  végétale. 

A.   FB. 

8«r  les  Moeres  aromatiques  i  E.  FISCHER  et  A.-JT. 
STEUTAIfr  (D.  ch.  G.,  t.  «&,p.  2555j.  —  En  parlant  de  l'acide 
phényltrioxybutyrique  inconnu  jusqu'ici,  les  auteurs  ont  constaté 
qu'on  obtient,  pari'évaporalion  de  sa  solution  aqueuse,  une  lactone 
bien  cristallisée  dont  la  réduction,  au  moyen  de  Tamalgame  de  so- 
dium fournit  l'aldéhyde  C«H».CHOH.CHOH.CHOH.GOH,  pour 
laquelle  ils  ont  choisi  le  nom  de  phényltétrose.  Ils  espèrent  pou- 
voir fixer  de  l'acide  cyanhydrique  sur  ce  premier  sucre  aromatique 
cl  aiTiver  ainsi  à  la  synthèse  de  nouveaux  sucres;  d'autre  part,  il 
ne  semble  pas  douteux  que  Tacide  phényltrioxybutyrique  soit  un 
corps  racémique  et  puisse  être  dédoublé  en  ses  composants  actifs. 

Acide  phénylbromodioxybutyrique.  —  On  dissout  100  grammes 
àecyanhydrinede  l'aldéhyde  cinnamiqueC«H».CH:=CH.CHOH.GAz 
dans  500  grammes  de  chloroforme  et,  à  la  solution  fortement  re- 
froidie, on  ajoute  peu  à  peu  100  grammes  de  brome.  On  obtient 
une  masse  cristalline  formée  par  le  nitrile  phényldibromoxybuly- 
ri'jue;  on  achève  la  précipitation  de  ce  corps  en  ajoutant  au  mé- 
lange le  double  de  son  volume  d'élhcr  de  pétrole.  On  filtre,  on 
essore  les  crisiaux,  qui  fournissent,  par  une  cristallisation  dans  le 
chloroforme  chaud,  la  ligroïne  ou  l'alcool  étendu,  des  groupes 
d'aiguilles  incolores,  brunissant  à  130**,  fondant  en  se  décompo- 
sant à  140«,  et  répondant  à  la  formule  C«oH»Br«AzO«. 

Sajtoniné  par  les  acides  minéraux,  ce  nitrile  donne  heu  à  la 
réaction  suivante  : 

CïORôBrSOAz  +  SH^O  =  QioHWBr  +  AzH^  f  HBr, 

il  y  a  non  seulement  transformation  du  cyanogène  en  carboxyle, 
mais  en  même  temps  séparation  d'acide  bromhydrique  et  formation 
(l'un  groupe  lactoniquc.  H  suffit  de  faire  bouillir  le  nitrile  pendant 
deux  hcMircs  avec  20  fois  son  poids  d'acide  clilorhydriqueà  20  0/0. 
La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  la  lactone  impure  à  l'état  d'huile 
«lui  se  solidifie  au  froid.  On  épuise  la  masse  solide  par  10  fois  son 
l»oids  (feau  bouillante,  on  filtre  et  on  décolore  à  chaud  par  le  noir 
animal  ;  la  liqueur,  en  se  refroidissant,  fournit  des  aiguilles  inco- 
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lores,  fusibles  à  137^,  trèssolubles  dansTalcool,  peu  soliibles  dans 
réther,  le  chloroforme  et  Télher  de  pétrole. 

Acide  phén^'ltrioxyhutyvique,  —  On  mélange  des  solutions  de 
la  lactone  bromée,  qui  vient  d*ètre  décrite,  et  de  baryte,  et  on  fait 
bouillir  pendant  10  minutes;  on  précipite  exactement  la  baryte  par 
Tacide  sulfurique,  on  élimine  Tacide  bromhydrique  par  l'oxyde 
d'argent,  l'argent  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  concentre 
finalement  !a  liqueur  filtrée  au  bain-marie.  L'acide  phényltrioxy- 
butyrique  est  partiellement  transformé  en  lactone,  qui  cristallise  ; 
on  achève  la  transformation  en  évaporant  les  eaux-mères  a  plu- 
sieurs reprises.  La  lactone  purifiée  par  crislalllsation  dans  l'eau 
chaude  ou  l'élher  répond  à  la  formule  C*<>H«oO*;  elle  fond  à  115-1 17»; 
sa  réaction  est  neutre;  elle  est  très  soluhle  dans  l'alcool  et  l'eau 
chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Les  bases  transforment  la  lactone  phényltrioxybutyrique  en  sels 
de  cet  acide  ;  le  sel  dargent  est  très  bien  cristallisé,  ainsi  que  le 
sel  de  sodium. 

Lorsqu'on  chauffe  la  lactone  ou  l'acide  en  solution  aqueuse  avec 
un  excès  de  phénylhydrazine,  en  obtient  Vhydrazide  qui  cristal- 
lise dans  l'eau  chaude  en  petits  prismes  répondant  à  la  formule 
Ci6H«80*A2*  ;  ce  corps  fond  à  160-167°  ;  il  commence  à  se  décom- 
poser à  cette  dernière  température.  Il  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  presque  insoluble  dans  Téther;  sa  solution  sulfu- 
rique est  colorée  en  rose  par  le  perchlorure  de  fer.  . 

Phényltéirose.  —  La  réduction  de  la  lactone  phényltrioxybuty- 
rique va  plus  lentement  que  celle  des  lactones  de  la  série  grasse. 
On  dissout  à  chaud  5  grammes  de  lactone  dans  30  grammes  d'alcool 
et  40  grammes  d'eau  ;  à  la  solution  refroidie  à  0"*,  on  ajoute  peu  à 
peu  100  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  î2,5  0/0,  en  maintenant 
la  liqueur  acide  par  l'acide  sulfurique.  L'opération  dure  trois  quarts 
dlieure.  On  ajoute  de  la  soude  jusqu'à  alcalinilé  persistante,  puis 
on  neutralise  exactement  par  l'acide  sulfurique  et  on  évapore  à  sec 
dans  le  vide.  On  épuise  le  résidu  par  une  petite  quantité  d'alcool 
absolu  chaud,  on  filtre  et  on  ajoute  de  Téther  pour  précipiter  la 
majeure  partie  du  phényltrioxybutyrale  de  sodium  ;  on  évapore  à 
consistance  de  sirop  et  on  épuise  par  Téther.  En  évaporant  l'élher, 
on  obtient  un  sirop  incolore  de  pbényllétrose,  lequel  est  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  et  réduit  fortement  la  liqueur  de 
Fehiing. 

L'hydrazono,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'éther 
et  la  benzine  en  lamelles  brillantes,  qui  fondent  vei*s  154^.  Elle 
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répond  à  la  formule  C^^H^^O^Az*;  traitée  par  l'acide  ohlorhydrique 
concentré,  eHe  régénère  le  phényllétrose. 

Adde  phénylbromoxYCvolonique.  —  Avant  d'avoir  établi  les 
faits  qui  viennent  d'être  exposés,  les  auteurs  avaient  essayé  sans 
succès  de  préparer  Tacide  phényitrioxybulyrique  en  partant  de 
l'acide  phényloxycrotonique,  qu'on  sait  obtenir  depuis  longtemps 
au  moyen  de  la  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  cinnamique.  L'acide 
phényloxycrotoniquè  se  dissout  facilement  dans  10  fois  son  poids 
de  chlorofoime;  l'addition  de  brome  à  la  solution  détermine  une 
vive  réaction,  qu*on  modère  en  refroidissant;  en  évaporant,  on 
obtient  un  sirop  que  la  ligroïne  transforme  en  une  masse  cristal- 
line incolore,  qu'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  Téther  et  la  pré- 
cipitant par  réther  de  pétrole. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  C*®H*BrO^  ;  mais  ce  n'est  pas  un 
produit  d'addition  de  l'acide  phényloxycrotoniquè  auquel  les  au- 
teurs avaient  d'abord  espéré  arriver,  mais  un  produit  de  subsli- 
talion.  Il  fond  à  95-100*»,  est  soluble  daps  l'alcool,  Télher  el  le 
chloroforme;  sa  réaction  est  très  acide. 

Acide  phénylkétO'Oxybutyrique.   —  L'acide  bronié,  qui  vient 

d'être  décrit,  traité  à  froid  par  un  carbonate  alcalin,  se  transforme 

en  corps  C*<^H*®0*,  d'après  la  réaction 

C»0H9Bro3  +  H20  =  C^H^oo*  -|-  HBr. 
Ce  corps  répond  à  l'une  des  formul.  s  de  constitution  : 
OH5.CH2.CO.GHOH.GOOH      ou      C«H5.GO.GH2.GHOH.GOOH. 

Pour  l'obtenir,  on  agite  l'acide  brome  avec  20  fois  son  poids 
d*eau,  renfermant  en  solution  10  0/0  de  carbonate  de  sodium.  Au 
bout  do  douze  heures,  on  acidiRe  par  l'acide  sulfunque  et  on 
épuise  par  l'éther.  En  évaporanA  Téther,  on  obtient  un  sirop  qui, 
additionné  d'éther  de  pétrole,  se  transforme  en  une  masse  cristal- 
line, qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude  ou  par 
précipitation  répétée  de  la  solution  éthérée  au  moyen  de  Téther 
de  pétrole. 

Le  nouvel  acide  fond  à  118*  ;  à  une  température  plus  élevée,  il 
se  décompose.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau 
chaude  ;*  il  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  ;  les  alcalis  le  colorent  en  jaune  à  chaud.  Sa  combi- 
naison avec  la  phénylhydrazine  est  un  corps  jaune  amorphe,  inso- 
luble dans  Teau. 

Son  oxime  G*<>H**0*Az  est  bien  cristallisée,  très  soluble  dans 
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l'eau,  Talcool  et  Tëlher;  sa  réaction  est  acide;  elle  ne  réduit  pas 
la  liqueur  de  Fehling;  elle  fond  à  125**. 

Le  permanganate  de  potassium  oxyde  à  froid  Tacide  acétonique 
en  donnant  de  Tacide  benzoïque. 

Acide  pbénylisodioxybutyrique.  — On  dissout  Tacide  précédent 
dans  10  fois  son  poids  d'eau,  en  ajoutant  un  peu  de  soude  ;  à  la 
solution  refroidie  on  ajoute  de  Tamalgame  de  sodium  à  2,5  0/0. 
La  réaction  est  terminée  lorsque  la  liqueur  ne  réduit  plus  le  réactif 
de  Fehling.  On  filtre,  on  ajoute  un  excès  d'acide  sulfurique  et  on 
épuise  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  un  acide  sirupeux,  dont  le  sel 
d'argent  répond  à  la  formule  G*®H**0*Az. 

L'hydrazide  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  solubles  à 
chaud  dans  Teau  et  l'alcool,  fusibles  à  161-162*».  Ce  point  de  fusion 
est  de  29**  [)lus  élevé  que  celui  de  Thydiazide  de  l'acide  phényl- 
dioxybutyrique  de  Biedermann.  Il  est  difflcile  de  dire  actuellement 
si  les  deux  corps  sont  des  isomères  stéréochimiques  ou  présentent 
une  isomérie  de  structure.  A.  fb. 

Sur  l'ouyeellulose  de  l¥iiz9  ]¥i%STUKIIFF  {Journ. 

PJi.  Ch.  russe,  fasc.  4,  p.  256-275).  —  A  la  température  ordinaire, 
l'oxycellulose  ne  se  forme  ^généralement  que  par  l'action  de  solu- 
tions de  chlorure  de  chaux  dépassant  2°  Baume. 

I/iode  colore  l'oxycellulose  en  brun  rougeàlre.  Elle  se  dissout 
sans  résidu  dans  la  liqueur  de  Schweitzer,  d*oii  on  la  précipite  par 
les  acides,  et  dans  le  dissolvant  de  Cross  et  Bevan  (solution  de 
chlorure  de  zinc  dans  HGl  concentré),  d'où  elle  se  précipite  par 
l'eau. 

Chauffée  en  tube  scellé  avec  du  bisulfite  de  sodium,  roxycellu- 
lose  donne  un  produit  noir,  sirupeux,  non  cristal lisable,  très  avide 
d'humidité,  d'une  saveur  acre,  goudronneuse.  L'oxycellulose  ne 
forme  pas  de  dérivés  substitués  avec  le  chlore  humide  et  se  rap- 
proche plutôt  de  la  cellulose  que  de  la  lignine. 

L'analyse  donne  : 

Calcalé  pour 

de  trois  aDalysw.      C"H«>0'«.         C«*H*^«*. 

C 43,20  43,3  43,37 

H 6,08  5,97  6,01 

Or,  on  trouve  67  0/0  environ  de  cellulose  dans  Toxycellulose, 
d'où,  pour  le  principe  immédiat  de  roxycellulose  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«H'«0«. 

C 40,68  40,44 

H 5,85  6,62 
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L*auleur  conclut  que  : 

f:;2iH^0O2î=(G6n  1005)4  +  0  =  (G6Hio05)3  ^  C«Hio06, 
Ci8H3ooi6=((;6Hioo5)3  4-  0  =  (G^H  1005)2  -l-  G«Hioo«. 

La  cellulose  s'y  trouve  en  proportions  variables,  qui  dépendent 
de  la  préparation  de  roxycellulose. 

L'auteur  considère  roxycellulose  de  Witz,  non  comme  un  com- 
posé défini,  mais  comme  un  mélange  de  cellulose  avec  le  principe 
immédiat  de  roxycellulose,  qu*il  lui  a  été  impossible  d'isoler  et 
pour  lequel  la  formule  C^H^^O*  parait  convenir.  am. 

F^rases  erlstAllines  des  «el«  de  «odlam  des  «eldes 
avili^u^s  snbstitiiéii  f  \W.  S.  FHFJE  {Chem.  soc,  t.  «i^ 
p.  581).  —  Les  sels  décrits  sont  des  produits  obtenus  par  M.  A. 
R.  Liog  au  cours  d'un  travail  sur  les  dérivés  halogènes  de  la  qui- 
none  (/A/rf.,  p.  558). 

Bromanilate  de  sodium  C6Br«(0Na)«0«  +  4H«0 .  —  Cristaux 
grenat  très  foncé,  dérivant  d'un  prisme  anorthique  : 

a:b:c  =  0,8168:  1  : 0,8100;     a  =  69o28';     p  =  87°56';     y  =  71°49'. 

Faces:  b^g^mo^p.  Clivage/?  traces;  macles  /». 
Cbloranilaie  de  sodium  C«Gl*(ONa)«0«  +  4H«0.  —  Ressemble 
beaucoup  au  précédent.  Prisme  anorthique. 

a:/>  =  0,8743:l;      a  =  88o8';      p  =  89°51';      y  =  72<»30'. 

Faces  b*g^mp.  Clivage  p  imparfait. 

Bromocbloranilate  de  sodium  C«BrCl(0Na)«0«+4H«0 .  — 
Cristaux  analogues  aux  précédents,  mais  très  friables  et  généra- 
lement mal  fermés.  Prisme  anorthique  : 

a:2>:c  =  0,888: 1:0,814;     a  =  69«59';     p  =  87«3';     ^  =  li<>h%\ 

Faces,  h^g^o^p.  Clivage  p. 

Sel  double  formé  de  bromanilate  et  de  cbloranilaie  de  sodium 
2[G«Br«^ONa)«0«  +  4H«0]  +  C«Cl«(ONa)«0«  +  4H«0.  —  Il  est  à 
remarquer  que  le  chloranilate  et  le  bromanilate  de  sodium  ne  sont 
pas  isomorphes  géométriquement;  Tangle  a  étant  très  différent 
dans  les  deux  sels,  quoique  les  autres  angles  et  paramètres  soient 
voisins.  Une  solution  aqueuse  mixte  des  deux  sels  ne  dépose  pas 
de  cristaux  mixtes  de  composition  quelconque,  mais  on  obtient 
toujours  un  sel  mixte  en  proportions  définies,  accompagné  d'un 
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des  sels  simples  en  excès.  Ce  même  sel  double  est  le  produit  de 
l'action  de  la  soude  caustique  sur  la  paradichlorodibromoquinone. 
Il  cristallise  comme  les  précédents  en  prismes  presque  noirs,  iso- 
morphes avec  les  bromalinate  et  bromochloraniiate  de  sodium. 
Prismes  anorthiques  : 

a:  A:  0  =  0,8825: 1:0,8153;     a  =  69«52'     p  =  87o|0',5;     r  =  72«ir. 
Faces:  h^g^o^p.  Clivage/?  imparfait.  l.  b. 

Sur  l'aeide  iodosobenzoViiiie  f    V.   METER   et    'W¥. 

l¥A€WTfiR  (D.  cb.  G.,  t.  itft,  p.  2632).  —  Lorsque  Ton  dis- 
sout Tacide  o.-iodobenzoïque  dans  Tacide  nitrique  fumant  en  fai- 
sant légèrement  bouillir  pour  compléter  la  réaction,  on  obtient  un 
nouvel  acide  de  formule  CH^IO^  que  Ton  peut  purifier  par  cristal- 
Hsalion  dans  un  grand  excès  d'eau  bouillante.  Il  cristallise  en  la- 
melles brillantes,  qui  fondent  à  209"^  en  se  décomposant.  Chauffé 
dans  un  tube,  cet  acide  détone. 

C'est  un  corps  oxydant  très  énergique  :  il  décompose  Piodure  de 
potassium  en  mettant  une  molécule  d'iode  en  liberté  et  se  trans- 
forme en  acide  iodobenzoïque.  Do  même,  chauffé  avec  de  Tacide 
chlorhydrique,  il  donne  heu  à  un  dégagement  de  chlore.  La  poudre 
dé  zinc  et  l'ammoniaque  le  ramènent  à  l'état  d'acide  benzoïque. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  l'ammoniaque,  mais  si,  à  cette 
dernière  solution,  on  ajoute  du  nitrate  d'argent,  on  obtient,  non 
pas  le  sel  correspondant,  mais  de  l'acide  pur  CHHO*. 

D'après  ses  réactions,  les  auteurs  lui  attribuent  la  formule  de 

constitution  C«H*<|1^*^. 

On  ne  peut,  en  effet,  y  considérer  l'atome  d'oxygène  connue 
directement  relié  au  carbone,  car  la  réduction  de  ce  composé  ne 
fournit  pas  trace  d'acide  oxybenzoïque. 

D'ailleurs,  l'acide  o.-bromobenzoïque  ne  donne  pas  de  réaction 
analogue  ;  il  en  est  de  même  des  acides  m.  et  p.-iodobenzoïques,  qui 
sont  simplement  convertis  en  dérivés  nitrés. 

Il  se  pourrait  alors  que  la  formule  de  ce  composé  fût  légèrement 

/I(OH) 
différente  et  exprimée  par  le  schéma  taulomère  C«H\    >0 ,  ce 

XÎO 
qui  expliquerait  pourquoi  on  n'obtient  un  tel  dérivé  que  dans  la 
série  ortho. 
Ces  recherches  seront  continuées.  o.  s.  p. 
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Sarlesaeides  «niliilisobiityriiiuesf  C.  BISCHOFF 

el  W.  MIMTZ  {D,  ch.  G,,  i.  «5,  p.  2326).  —  Anindo-isobuty- 
rate  (Tétbyle.  —  La  préparation  de  cet  élher  a  déjà  été  décrite 
{Bull.  (3),  l.  9,  p.  450];  il  fond  à  30o  et  est  transformé  par  la  sa- 
ponification en  acide  anilido-isobutyriqno  fondant  à  185%  déjà 
décrit  par  Tiemann  et  obtenu  par  lui  en  partant  de  son  nitrile, 
préparé  lui-même  en  partant  du  nitrile  acétonique  et  de  Taniline  : 


g[j  ■>C(OH).GAz  +  GeH5AzH2  =  H^O  +  c[îb>C<i; J^. 


C«H5* 


En  réalité,  il  se  produit  une  migration  moléculaire  et  dans  la 
réaction  de  Tiemann  et  dans  celle  décrite  par  Fauteur;  Tacide  qui 
premi  naissance  est  Tacide  ^-anilido-isobutyrique 

el  c'est  cet  acide  qui  fond  à  185<>.  Il  se  fait  dans  la  réaction 
environ  i/5  de  son  isomère  asubstilué,  qui  fond  à  140-142**. 

Mmide  ^aailidoisobuiyrique  fournit  un  dérivé  acélylé  fondant 
à  114*;  la  distillation  le  décompose  en  acétanilide  fusible  à  112**  et 
en  un  composé  lactonique  de  composition  C**H*"'Az03  pour  lequel 
les  auteurs  proposent  comme  constitution  : 

GH3  *      GH3 

I  I 

CH2-CH-G0v  GH2-GH-G0. 

I  )0  ou  I  )0. 

C6H5-AZ— GO— G/  G«H5-Az-GO-Gn-GH2/^ 

CW      GH3  GH3 

Ce  composé  fond  à  120o. 

L'acjrfe  a-anilido-Isobutyrique  qui  fond  à  140-142*»,  soumis  à  la 
distillation,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  isopropylanilhie 
bouillant  à  21 5-21  S*».  l.  bv. 

iw  le  mésitylënei  8.  IiA]¥JDAU   {D.  ch.  G.,    t.    «ft, 

p.  3011).—  On  peut  obtenir  les  dérivés  amidés  du  mésitylène  dans 
lesquels  le  groupement  AzH*  est  relié  aux  chaînes  latérales,  par 
l'action  du  phtalimide  potassique  sur  les  dérivés  chlorés  ou  bromes 
correspondants,  vers  220-250*». 

Avec  le  bromure  de  mésityle  C«H3(CH8)«CH«Br  on  a  d'aboi-d  le 
mésityîpbtaliniide  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  157»;  les  alcalis  le  convertissent  en  acide  mési- 
tylpbialamique  qui  fond  à  152*",  tandis  que,  par  Taction  de  l'acide 
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chrorhydrique  à  2000,  on  obtient  ]a  mésitylamine  (à  la  température 
icle  rebuUilion  Taciile  mcsitylplitalamique  redonne  au  contraire  avec 
Tacide  chlorhydrique  le  mésilylphtalimide). 

LsL  mésitylamine  bout  à  217-218*»  (H  =  756°^).  Par  Tanhydride 
acétique  elle  donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à  78«.  L'urée  corres^ 
pondante,  obtenue  par  Taction  du  cyanate  de  potassium,  cristallise 
dans  Talcool  en  lamelles  brillantes  fusibles  à  ISl"".  On  a  de  même 
une  thio-urée  (135*»)  et,  par  Taclion  du  sulfure  de  carbone,  la  tliio- 
urée  disubstimée  qui  fond  à  165°. 

La  mésitylacétamide,  traitée  à  froid  par  l'acide  nitrique  fumant, 
donne  un  dérivé  dinitré  facile  à  saponifler.  On  obtient  ainsi  la  c/i/ii- 
tromésily  lamine. 

Le  dichloromésitylène  fournit  de  même  un  dérivé  diphtalimidique 
fusible  à  244°.  La  potasse  le  convertit  en  acide  mésitylènedipbtalsh 
mique  qui  fond  à  187°  et  Facide  chlorhydrique  à  200°  en  diamido- 
mésiiylène  CH3G«H3(CH«AzH«)«.  Cette  base  bout  vers  268* et  donne 
des  sels  bien  cristallisés,  de  même  que  la  précédente.  Le  dérivé 
correspondant  fond  à  165°.  o.  sp. 

Sur  les  aeides  dëri^és  de  1»  dioiLyeyanliydrine  de 
\m  benzoïlaeétonei    Jfl.   eARIiSOJV  {D.    ch.    G.,  t.   «d, 

p.  2728).  —  La  benzoylacétone,  traitée  en  solution  alcoolique  par  le 
cyanure  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique  étendu  se  convertit 

en  une  dicyanhydrine  de  formule  C«H5C<^^  "^^*'^^GA  '^^^' 
Traitée  par  les  alcalis,  elle  donne  naissance  à  des  acides  moao- 
carboniques.  Au  contraire,  quand  on  la  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  et  que  Ton  fait  boullir  avec  de  Teau  celte 
solution,  on  obtient,  en  reprenant,  pnr  le  carbonate  de  sodium 
le  résidu  de  Tévaporation  et  épuisant  à  Téther  ce  liquide  acidulé, 
un  mélange  de  deux  corps  isomères,  que  Ton  peut  séparer  par 
cristallisation  dans  l'eau.  Le  moins  soluble  fond  à  174-175°  et 
Tau  Ire  à  163°. 

L'analyse  montre  que  ce  sont  deux  lactones  correspoi.dant  à 
l'acide  phénylméthyldioxyglutarique.  On  peut,  d'ailleurs,  les  trans- 
former tous  deux  en  cet  acide  par  l'action  des  alcalis.  Il  fond  entie 
151  et  168°.  Chauffé  vers  170-175°,  il  redonne  un  mélange  de  deux 
lactones.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  jusqu'ici  la  dilactone  correspon- 
dante. 0.  s.  p. 
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9«r  1*  M^nylaiétliylpIiëiiylliTdrMi^ne)  «miJH  AI«9I 

[Gazz.  cbimica,  t.  ••,  p.  96).  —  L'acétone  méthylnonylique,  ex^ 
traite  de  Tessence  de  rue,  a  été  traitée  par  la  phényihydrazine  au 
baio-marie.  L'hydrazone  obtenue  ae  présente  sous  forme  d'un  li- 
quide jaune-orangé,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  solvants 
organiques.  Elle  se  résinifle  à  Tair.  Sa  densité  est  de  0,94475  à  0*. 

Sur  les  wémetïmnkm  de  e^iideiuiAtleii  et  de  pédaetien 
de  Vm  dilbeiiByleétone)  M'>«  HIW.  BOOJD  ASTOFFftMT  (Jouru. 
PL  Cb.  russe,  fasc.  ft,  p.  355-865). —  La  dibenzyicétone  diffère 
des  acétones  de  la  série  aromatique  par  quelques  particularités 
provoquées  par  l'union  de  GO  avec  deux  radicaux  de  la  série 


L'auteur  compare  la  réduction  de  la  dibenzyicétone  avec  celle  de 
la  benzophénone. 

La  condensation  de  chacun  de  ces  produits  avec  le  phénol  s'ex- 
prime par  la  formule  générale 

g>CO  +  2G6H5(OH)  =  R>G<gH':oH  +  »'^- 

Or,  en  présence  de  UCl,  cette  réaction  a  lieu  difficilement  pour 
la  dibenzyicétone,  surtout  à  une  température  inférieure  à  100*, 
tandis  qu'elle  se  fait  très  facilement  en  présence  de  SO^H'  et  le 

produit  c«H^.CH«>^^Sh*!0H  ^"^tallise,  dans  une  solution 
chaude  de  benzine,  en  plaques  quadrangulaires,  qui  s'effleurissent 
à  l'air  en  perdant  la  benzine  de  cristallisation. 

Il  est  soluble  dans  Talcool  et  l'éther,  dans  la  potasse  caustique, 
et  forme  avec  le  chlorure  de  benzo^  un  dérivé  dibenzoîque 

C6H5.GH2^P^G6H40.C*ïH50 

Pour  opérer  la  réduction  de  la  dibenzyicétone,  il  faut  la  consi- 
dérer comme  une  acétone  de  la  série  grasse,  d'après  la  manière 
dont  elle  se  comporte. 

On  la  réduit  par  le  sodium  dans  une  solution  de  carbonate  alcalin; 
dans  Tean  la  réaction  est  très  lente  ;  c'est  une  solution  de  NaHCO' 
qui  réussit  le  mieux. 

Le  dibenzylcarbinol  ainsi  obtenu  Qej|5Q^j>CH0H  est  un  liquide 

incolore,  transparent,  peu  mobile,  fortement  réfringent,  ne  se  soli- 
difiant pas  encore  à  —  20*. 

soc.  CHiM.,  3*  SKR.,  T.  X,  1893.  —  Tiav.  ètrang.  9 
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Il  réagit  facilement  avec  le  chlorure  d'acétyle  et  donne  un  pro- 
duit cristallin  qui  se  redissout  immédiatement.  Le  dérivé  acétylé 
se  décompose  par  distillation  en  donnant  une  huile  mobile,  inso- 
luble dans  l'alcool  à  froid,  qui  parait  avoir  la  formule 

G6H5-CH2-CH=GH^6H5, 

mais  qui  n'a  pas  été  étudiée  et  dont  l'analyse  n'a  pas  été  faite. 
Le  dérivé  benzoïque  du  dibenzylcarbinol 

G6B5:cS2>GH(OC^HK)), 

s'obtient  facilement  par  Faction  du  chloruro  de  benzoyle  chaufTé  au 
baîn-marie. 

La  réduction  du  dibenzylcHrbinol,  par  Tacide  iodhydrique  en  pré- 
sence du  phosphore  rouge,  donne  un  rendement  de  dibenzylmé- 
thane  supérieur  à  celui  qu'on  obtient  avec  la  dibenzylcétone  et  le 
produit  phosphore  G^^H^'^PO^,  qui  prend  naissance  simultanément, 
se  forme  en  quantité  moindre  que  dans  ce  cas. 

En  chauffant  le  dibenzylcarbinol  avec  de  l'iodure  de  méthyle  en 
tube  scellé,  à  265^,  l'auteur  a  provoqué  sa  réduction  en  dibenzyl- 
méthane. 

Après  la  première  distillation  du  produit  de  cette  réaction,  le  ré- 
sidu, dissous  dans  le  chloroforme  et  précipité  par  Talcool,  donne  de 
fines  aiguilles,  qui  se  groupent  en  amas  sphériques.  Une  fois  pu- 
rifiés, ces  cristaux  fondent  à  268-269^,  ne  sont  plus  solubles  à  froid 
dans  le  chloroforme  et  sont  complètement  insolubles  dans  l*éther 
et  Talcool  qui  les  précipitent  de  leur  solution  chloroformique. 

Leur  formule  empirique  est  C'^H**.  aii. 

dur  «ueliiiieseombiiiaisoiis  or^Aiiiiiaes  duMuflre 
et  leur  eonstitution  i  A.  FUROUTTI  {Gazz.  cbimica, 
t.  tO,  p.  24). —  Action  de  FhyposuUite  de  sodium  sur  le  chlorure 
de  benzyle.  —  Le  chlorure  de  benzyle  en  solution  alcoolique  et 
i'hyposulfite  en  solution  aqueuse  ont  été  chauffés  au  bain-marie.  Le 
produit  de  la  réaction  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  blancs, 
solubles  dans  l'eau,  de  formule  C^H^-CH^-S^O^Na  :  c'est  le  benzyl- 
hyposulflte  de  sodium.  L'ébuUition  prolongée  avec  l'eau  le  décom- 
pose lentement;  cette  décomposition  est  facilitée  par  l'adâition 
d'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  du  sulfhy- 
drate  de  benzyle. 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE  OROANIQUE.  lîtl 

Le  sel  de  sodium  correspond  donc  à  la  formule  de  constitution 

Cette  formule  est  également  établie  par  la  distillation  sèche 
i  lOO-lOS"*,  qui  donne  du  bisulfure  de  benzyle  et  du  dithionate  de 
sodium  : 

SCP<^^jj2Ç6jj5      SO^ONo      S-CH2-C6H5 
}N?^'"^  ""  SO^Na      S-CH2.C6H** 


SO^<ON 


L'acide  benzylhyposulfureux  a  été  obtenu  en  décomposant  le 
benzylhyposulfite  de  bai^um  par  la  quantité  nécessaire  d'acide 
soifurique  dilué. 

Il  se  présente  sous  forme  d* aiguilles  brillantes,  incolores,  fusibles 
à74-75*. 

Action  de  rbyposulûte  de  sodium  sur  le  cbloranile.  —  Une  so- 
lution concentrée  d'hyposulfite  dissout  le  chloranile  avec  une  odo- 
ration  brune.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  trop  impur  pour  qu'on 
pmsse  lui  donner  une  formule  certaine.  Il  parait  répondre  à  la  for- 
mule 0(PH)K31(SH)3,  sans  qu*aucune  réaction  permette  de  le  dé- 
montrer. 

Action  de  Tbyposulîite  sur  le  chlorure  de  diazobenzène,  —  Les 
solutions  des  deux  corps  étant  mélangées  en  proportions  équiva- 
lentes, il  se  sépare  une  huile  noirâtre,  avec  dégagement  d'azote. 
En  filtrant,  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  et  reprenant  par 
Palcool  bouillant,  on  a  obtenu  des  aiguilles  jaunâtres,  donnant  à 
l'analyse  la  composition  C^H^SAzKH.  Ce  corps  décompose  le  car- 
bonate de  baryum,  il  est  identique  à  l'acide  hydrazinebenzolsulfu- 
rique  de  Fischer  et  Romer. 

Le  produit  huileux,  entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  est  constitué 
par  un  mélange  de  sulfure  et  de  bisulfure  de  phënyh;. 

Action  da  sulfure  de  sodium  sur  les  para-  et  ortbo-  diazotoluènes. 
—  La  solution  de  sulfure  de  sodium  donne  avec  le  p.  diazotoluène 
une  réaction  énergique  ;  il  est  nécessaire  de  refroidir  pour  éviter 
vine  explosion.  Le  produit  obtenu  distillé  fournit  une  substance 
eristalUsée,  fusible  â  56-57<»,  qui  est  le  parasulfure  de  crésyle.  La  so- 
lution sodique,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique^  donne  un  sulfhy- 
drate  de  paracrésyle,  fusible  à  43''. 

Avec  ro.-diazotoluène,  on  obtient  l'o.-sulfure  de  crésyle,  liquide, 
bouillant  à  885*.  Il  fournit  avec  l'acide  chlorhydrique  le  sulfhydrate 
tforthocrésyle. 
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,  L'auteur  a  préjiaré  également  un  certain  nombre  de  dérivés  de 
i'orlhosulfhydrate  de  crésyle  : 

Le  sel  de  mercure CH^G^H^S^^^ 

f      L'éther  éthylique CHaccH^S-Cmî^ 

PH3-P^H*  I 

L'iodure  d*orthodicrésylsulÛne GH^-C^H^'^^^^^^^^H^ 

L'orthocrésylsulfone  (fusible  à  435*). . .    gH3C6H*>^' 

Enfin,  il  établit  pour  la  thioparatoluidine  de  M&f .  Merz  et  W'eilh 
(Ber.,  t.  4,  p.  893)  la  formule  de  constitution 

CH3  CH3 

Ni 
\/ 

AzH2  4.  D. 

Sur  le  eaiitli»rëne.  IlemArques  à  propeu  d*an  mé- 
moire de  A.  de  Bmeyerf  S.  FICCARB  {D.  cb.  G.,  t:  tft, 

p.  2453).  —  Réclamation  de  priorité  dans  laquelle  Fauteur  montre 
que  le  cantharène  a  déjà  été  considéré  par  lui  (D,  cb.  G,,  t.  tt, 
p.  577-579)  comme  un  dihydrure  d'o.-xylène,  ainsi  qu'il  résulte  de 
sa  transformation  en  acides  o.-toluique  et  o.-phlalique,  etqu*ila 
mis  en  relief  les  propriétés  qui  doivent  faire  considérer  cet  hydro- 
carbure comme  un  homologue  inférieur  des  terpènes  (D.  cb.  C , 
t.  i1>,  p.  1406).  0.  s.  p. 


.  FarniAtieii  de  dipIténylAmiite  mm  moyen  de  1'»- 
elde  ortkobromolieiizoVqiae  %  A..  HEIDEUTREICH  et 
Vieior  METER  {D.  cb.  G.,  t.  itft,  p.  2188).  —  Les  travaux  de 
Gathcart  et  V.  Meyer  ont  fait  connaître  que  le  brome  de  Torlho- 
bromobenzophénone  est  facilement  enlevé  par  la  solution  alcaline 
d'hydroxy lamine.  Il  se  fait  d'abord  uneoxime  bromée,  laquelle  perd 
êon  brome  sous  rinfluence  de  l'alcali 


-6=/ 


-      C«H5.CAzOH  CCH5-G==rAz 

Les  auteurs  ont  observé  que  les  alcalis  enlèvent  de  même  le 
brome  de  l'acide  orthobromobenzoïque.  Eh  chaulTant  en  tube  scelle 
l'acide  orthobromobenzoïque  avec  une  solution  aqueuse  d'ammo* 
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niaque,  la  réaction  commence  vers  180^  et  est  complètement  térmi- 
oée  à  âUCH>.  Avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  la  réaction 
commence  à  lâO**.  Le  produit  contient  une  petite  quantité  d'acide 
anthranilique  et  une  assez  notable  proportion  d'acide  salicylique 
et  de  diphény lamine.  Cette  dernière  surnage  le  liquide  et  est  faci- 
lement obtenue  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

D'après  les  auteurs,  il  se  formerait  d'abord  un  acide  diphényl- 
aminedicarbonique,  qui  perdrait  ensuite  de  l'acide  carbonique  en 
donnant  de  la  diphénylamine 

2C«H*<gf  »  +  AzH3  =  2HBr  +  AzH<gJ|î;ggïï  • 
AzH(CCH4C02H)2  =  2C02  +  AzH(G6H5)2. 

Us  ont  en  effet  trouvé  cet  acide  diphénylaminedicarbonique  dans 
la  solution  aqueuse. 

Les  antres  alcalis  n'attaquent  pas  aussi  facilement  l'acide  ortho 
bromobenzolque  que  l'ammoniaque. 

Par  chauffage  prolongé  avec  l*aniline,  le  brome  n'est  pas  éliminé. 

B.  c. 

H««Telle  synthèse  de  l*aiL7de  de  biplâënyl^ne  )  B« 

TÂVBBJB  et  £•  HAIiBEmSTAJDT  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  2745). 
—  L'ortbodiamidobiphényle,  obtenu  précédemment  par  l'nn  des 
auteurs  {BulL  Soc.  Cbim.  (3),  t.  ft,  p.  1019)  a  pu  être  transformé 

C«H*^«H* 
très  simplement  en  oxyde  de  biphénylène     \/       ,  On  dissout 

l^fii  de  la  base  dans  50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
à  20  0/0.  On  refroidit  à  0*  et  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  1k',4 
d'azotite  de  sodium  dissous  dans  l'eau.  Au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, on  chaufTe  au  bain-marie  la  solution  qui  est  jaune  clair,  il 
se  dégage  de  l'azote,  et  il  se  forme  une  huile  foncée,  qui  se  recon- 
crète par  le  refroidissement.  On  la  purifie  par  distillation  dans  la 
vapeur  d'eau.  Le  rendement  est  de  70  0/0  de  la  diamine  employée. 

Ce  corps  a  été  identifié  avec  l'oxyde  de  biphénylène  obtenu  par 
la  méthode  de  Graebe,  qui  ne  donne  (ju'un  rendement  de  4  0/0. 

Ce  mode  de  synthèse  fixe  définitivement  la  constitution  de  l'oxyde 
de  biphénylène.  p.  a. 


I*  «•nstitatl^ii   des  e«Hiblii»l«aii«   nltroa»- 

»1%mMi9  €•  l¥IIiI«€»EROJDT  {D.  ch.  6.,  t.  «S,  p.  2661).-- 
IjC  phénylazimidobenzène,  le  dinitrosoazobenzène  et  \eà  deux  nitro- 
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dinitroBoazobenzèneSy  chauffés  pendant  une  heure  avec  20  parties 
d*un  mélange  à  poids  égaux  d'acide  nitrique  fumant  et  d*acide  sul- 
furique  concentré,  se  ti*ansforment  en  un  seul  et  même  composé  le 
tétraniti*ophénylazimidobenzène 

Az02    Az 
/\/\      /— X 

I  )Az<  >Az02 

\/    y        kzTW 
Az 

à  cristaux  incolores,  fusibles  à  195-196**. 

De  ce  fait,  l'auteur  conclut  que  les  véritables  dérivés  nitroso- 
azoïques  n'existent  pas  en  réalité,  mais  que  ce  sont  des  dérivés  azi- 
midiques.  On  pourrait  objecter  que  dans  la  nitration  le  groupement 
(AzO)  situé  en  position  ortho  par  rapport  au  groupement  Az^  se 
trouve  réduit  de  manière  à  donner  le  groupement  azimide  ;  mais 
si  Ton  fait  la  même  expérience  avec  le  nitronitrosoazobenzène,  on 
obtient  un  corps  tout  différent,  le  tétranitrophénylazozimidobenzène 
C«H3(AzO*)*-AzH)=C«H«(AzO«)«,  qui  forme  des  prismes  jaunes  fu- 
sibles à  192**.  De  plus  dans  ces  soi-disant  composés  nitrosoazoïques 
il  est  impossible  de  transformer  par  oxydation  le  groupe  AzO  en 
AzO*.  o.  sp. 

Aeide  plténétolplit»loyliq|iief  E*  ORAMDE  {Gazz. 
cbimica,  t.  itO,  p.  134).  --  L*acide  phénétolphtaloylique 

a  été  obtenu  en  appliquant  à  Tanhydride  phtalique  et  au  phénol  la 
réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  qui  avait  déjà  permis  à  M.  Nour- 
risier  d'obtenir  Tacide  anisolphtalique.  L*anhydride  et  le  phénétol 
ont  été  mélangés  dans  un  matras.  Le  chlorure  d'aluminium  ajouté 
au  mélange  froid  provoque  une  vive  réaction.  Le  produit  traité  par 
'eau  est  épuisé  par  le  carbonate  d'ammoniaque  tant  que  les  solu- 
tions précipitent  par  Tacide  chlorhydrique.  Le  précipité  est  purifié 
par  cristallisation  dans  Teau  bouillante  et  ensuite  dans  le  toluène 
bouillant.  Il  fond  à  135-136"*;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, dans  laquelle  il  fond  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  à  chaud. 

La  solution  aqueuse  neutre  du  sel  d'ammonium  précipite  les  so- 
lutions métalliques. 

L'acide  phénétolphtaloylique  fonctionne  comme  un  acide  mono- 
basique. Les  sels  de  potassium,  de  calcium  et  d'argent  cristallisent 
anhydres,  le  sel  d©  baryum  avec  5H^Q.  ^.  d. 
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AeMe       iiiaii#iiiëtli7lré««P0liieplitato7ll4«e  f       B. 

^ITEMVA  (Gazz.  chimica,  t.  Ml,  p.  127).  —  L'auteur  a  appliqué 
la  réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafts  à  Tanhydride  phtalique  et  à  la 
diméthylrësorcine.  Il  ne  se  fait  pas,  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre» 

le  composé  C«H*<^^Ç^*(^^^^)*  mais  bien  le  composé  mono- 

méthylé  C«H^  *^OCH«  et  il  part  du  chlorure  de  méthyle. 

'  \GOOH 

L'auteur  admet  que  dans  une  première  période,  Tacide  chlorhy- 
driqoe  formé  transforme  la  diméthylrésorcine  en  chlorure  de  mé* 
thyle  et  nionométhylrésorcine,  laquelle  entre  en  réaction  avec 
l'anhydride  phtalique. 

L'acide  monométhylrésorcinephtaloylique  fond  à  164-165*  en  un 
liquide  limpide.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  l'eau  bouil- 
lante, soluble  dans  l'éther,  d'où  il  se  dépose  en  cristaux  inco- 
lores. 

Sa  solution  précipite  les  solutions  métalliques  :  ses  sels  d'argent 
el  de  baryum  cristallisent  anhydres.  i.  ni 

«wr  la  di-  et  1»  tribeuMinlile)  H.  #AFFÉ(Z?.  ch.  G., 
t.  %é^  p.  S120).  —  La  formation  d'amides  acides  secondaires  et 
tertiaires,  par  l'action  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammo- 
niaque sur  les  chlorures  acides,  n'avait  pas  été  observée  jusqu'ici. 
L'auteur  a  remarqué  qu*il  se  forme  toujours,  dans  la  préparation 
de  la  benzamide  par  l'action  du  carbonate  d*ammoniaque  sur  le 
chlorure  de  benzoyle,  de  petites  quantités  de  di-  et  de  tribenza- 
mides. 

La  formation  de  ces  composés  peut  s'expliquer  par  l'action  du 
dilorure  de  benzoyle  sur  la  benzamide  à  l'état  naissant,  d'après  les 
équations  suivantes  : 

(1)  C«H5COAzH2  +  C6H5COGI  =  G^HSC  Az  +  G«H5G00H  +  HGl, 

m  CfiRSGAz  -f  C6H5COOH  =  (CeH^GOpAzH, 

(3)  iG«H5GO)2AzH  +  CCHSGOOH  =  (G«H5GO)20  +  G6H5GOAzH2, 

(4>  (C6H5CO)20  +  G6H5CAZ  =  (G«H5GO)3Az. 

Ces  combinaisons  ne  se  forment  du  reste  qu'en  petite  quantité 
dans  la  réaction;  le  rendement  en  di-  et  tribenzamide  ne  dépas- 
sant pas,  même  en  modifiant  les  conditions,  5  0/0  du  poids  dt| 
chlorure  de  benzoyle  iQis  en  réaction.  r.  r. 
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9iir   l*»l«aal  «-nitP^lbeBByli^ve  i   C.    PAJJL  et  A. 

mUDEliriC»  {D.  cb.  G.,  i.  «ft,  p.  2961).  —  Eugène  Fisdier  m 
préparé  ralcool  o.-nitrobenzyliqueen  faisant  réagir  le  chlorure  d*o.- 
nitrobenzyle  sur  les  sels  alcalins  d'acides  organiques  en  solution 
alcoolique  :  il  se  forme  un  éther  de  Talcool  o-nitrobenzylique,  qu'il 
ne  reste  plus  qu'à  saponifier;  les  auteurs  ont  remarqué  que  la 
réaction  est  plus  nette  en  opérant  en  solution  aqueuse. 

En  chaufTant  une  partie  de  chlorure  d'o-nitrobenzyle  avec  une 
solution  concentrée  d*acélate  de  sodium  au  réfrigérant  ascendant 
pendant  huit  à  dix  heures,  on  obtient  Vacélate  do.-nitrobeDzyle 

^*"*<GH20.CO.CH3 

lequel  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  fusibles  à  d5-S6*; 
le  benzoatOj  préparé  de  la  même  manière,  cristallise  en  aiguilla 
blanches,  fusibles  à  94^'. 

Le  premier  de  ces  éthers  est  facilement  saponifié  lorsqu'oQ  le 
chautfe  pendant  trois  à  quatre  heures  avec  2,5  parties  d*acide 
sulfurique  concentré  et  5  parties  d'eau,  tandis  qu'il  est  préférable 
pour  le  second  d'employer  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

V alcool  O'niirobenzylique  AzO*G«H*.CH*OH  cristallise  en  ai- 
guilles faiblement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  l{'li?\  on  en  ob- 
tient 60  à  70  0/0  du  rendement  théorique. 

Lorsqu'on  traite  les  éthers  ci-dessus  par  le  zinc  en  poudre  et 
l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  on  obtient  les  éthers 
amidés  correspondants. 

Ces  bases  sont  peu  stables  ;  elles  sont  facilement  transfornaées 
par  les  acides  minéraux  et  les  alcalis  caustiques  en  alcool  benzy- 
lique  o.-amidé  et  acide  acétique  ou  benzoïque.  Sôderbaum  et  Wid- 
man  ont  préparé  des  éthers-acides  de  l'alcool  en  question,  par  l'ac- 
tion de  Tanhydride  acétique;  ils  ont  obtenu  successivement  des 
dérivés  mono-,  di-  et  triacétylés  et  ont  constaté  que  l'acétyle  rem- 
place d'abord  un' atome  d'hydrogène  de  ra.uide,  puis  un  atome 
d'hydrogène  de  l'Iiydroxyle  et  enfin  le  second  atome  de  l'amide. 
Ils  cherchèrent  sans  succès  à  préparer  par  condensation  des  com- 
binaisons du  type  de  l'acide  cumazonique  dérivant  du  noyau  : 

/\AcH 
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Le8  élhers  acétique  et  benzylique  de  Palcool  amido-benzylique, 
préparés  par  les  auteurs,  devraient  se  prêter  à  cette  condensation 
et  donner,  par  simple  élimination  d'eau,  des  dérivés  de  la  cumazone 


AïH3 


cmo.COR 


cependant  ils  ne  sont  pas  arrivés  avec  ces  éthers  mêmes  à  isoler 
dès  produits  de  la  réaction  la  combinaison  désirée;  par  contre,  en 
opérant  avec  l'éther  formylique,  c'est-à-dire  en  le  distillant,  ils  ont 
obtenu,  à  côté  de  l'alcool  o.  amidobenzylique,  une  huile  basique 
dans  laquelle  ils  pensent  trouver,  à  côté  d'une  petite  quantité  d'im- 
puretés, la  cumazone  cherchée.  p.  r. 

Vérlv^s  die  l*ale#ol  o.-amiilabevKyliiiiie)  €•  PAAIi 
et  C  1JA.1JOEMHJEIMER  {D.  cb.  G.,  t.  itft,  p.  2967).  —  Les 
auteurs  ont  étudié  les  produits  de  condensation  de  l'alcool  o.-ami- 
dobenz^lique  avec  les  aldéhydes  et  les  cétones. 

Valcool  lui-même  a  été  préparé  en  réduisant  la  solution  alcoo- 
lique de  J'aJcool  o.-nitrobenzylique  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide 
cliiorbydnque  et  épuisant  à  l'éther  la  solution  séparée  du  zinc,  après 
ravoir  rendue  alcaline.  L'alcool  pur  distille  pour  la  plus  grande 
partie,  à  la  pression  ordinaire,  sans  décomposition;  il  bout  à  270- 
280*.  Son  chlorhydrate  C'H^AzO.HCl,  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  alcoolique  sur  la  solution  de  la  base  dans  l'éther, 
cristallise  en  feuillets  blancs,  fusibles  à  108''  et  son  sulfate 
iC?H»AzO)«  H«SO*  est  en  poudre  cristalline,  fusible  à  114%  facile- 
ment soluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'alcool. 

Alcool  éthyUdène-o.-amidobenzylique  CH3.CH= Az .  C«H*CH«OH. 
—  On  Tobtient  en  dissolvant  l'alcool  o.-amidobenzylique  dans 
Tacétaldéhyde  fraîchement  préparée  et  en  refroidissant.  Le  produit 
de  la  réaction  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  jaune,  distil- 
lant à  135-1  S?"*  sous  5  millimètres  de  pression;  ce  composé,  difli- 
dlement  soluble  dans  l'eau,  miscible  à  la  plupart  des  véhicules  or- 
ganiques, n'a  pu  être  obtenu  cristallisé.  Son  dérivé  trichloré 
CGl«.CH=AzC«H*CH«OH  se  forme  par  l'action  du  chloral  sur  l'al- 
cobl  amidé;  il  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  92"". 
*  L'acroléine  se  combine  avec  violence  à  l'alcool  amidé,  si  l'on  mé- 
lange les  deux  substances  sans  les  diluer;  mais  la  réaction  est 
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modérée  en  employant  leurs  solutions  alcooliques  ;  on  obtient  une 
poudre  rougeâtre  dont  la  formule  est  probablement 

CH2  zr  GH .  GH(  AzH .  cm'^CR^OHy, 

dérivé  allylidénique. 

Dérivé  benzylidénique  C«H8CH=AzC«H*CHàOH.  —  11  cristal- 
lise en  lamelles  blanches,  insolubles  dans  Teau,  facilement  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  le  benzène  et  l'acide  acétique  cristallisable; 
il  fond  à  il5\ 

Dérivé  m,-nitrobenzylidénique  AzO«C«H*CH=Az.C«H*GH«OH. 

—  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  93*. 

Dérivé  o.-oxy benzylidénique.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
117^,  facilement  solubles  dans  la  lessive  de  soude  étendue  et  les 
véhicules  organiques,  à  l'exception  de  la  ligroïne. 

Dérivé  p. -ox y  benzylidénique,  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
IST*",  se  dissolvant  facilement  à  chaud  dans  la  plupart  des  véhicules 
organiques. 

Dérivé  p.'Oxy'm-méthoxybenzylidénique 

^^^G6H3.GH=Az.G6H*GH20H. 

On  l'obtient  en  chauffant  quelque  temps  à  50-60^  en  tube  scellé  un 
mélange  de  solutions  alcooliques  de  vanilline  el  d*alcool  amidé. 
Le  produit  de  la  réaction  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  119**,  facilement  solubles  dans  Téther,  l'alcool,  etc.,  presque  in- 
solubles dans  la  ligroïne. 

Dérivé  pipéronidénique  CH«<q>C«H«CH=Az.C«H*CH«OH.- 

Obtenu  au  moyen  du  pipéronal;  il  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  78*»,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  acétique  et 
le  benzène. 
Dérivé  p.-isopropylbenzylidénique 

Cm^ .  G6H4GH= AzG«H*GH30H . 

—  On  l'obtient  au  moyen  du  cuminol  et  de  l'alcool  amidé  sous  la 
forme  de  feuillets  blancs,  fusibles  à  iOS*». 

Dérivé  isopropylénique. —  Obtenu  au  moyen  de  l'acétone;  il  est 
difficilement  soluble  dans  l'eau  chaude  et  la  ligroïne,  plus  facile- 
ment dans  l'alcool;  il  cristallise  en  gros  feuillets  ou  en  aiguilles 
fusibles  à  igO,  r,  a, 
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Actil^iB  €l«  cUi^rsre  €l*«««iiitP«lbeMB7le  ««r  la  pMé- 
mjnkT^M^mmàtmm^  C.  PAAIi  et  BOBEUTI»  (D.  cb.  G.,  t.  «S, 

p.  2896).  —  Le  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  réagit  sur  les  aminés 
aromatiques  en  donnant  un  composé  qui,  réduit,  conduit  à  des 
o.-amidobenzylamines  substituées.  Ces  bases  ont  été  employées 
avec  succès  pour  obtenir  des  dérivés  de  la  quinazoline.  L'auteur  a 
&it  réagir  le  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  sur  la  phénylhydrazine 
dans  le  but  d'obtenir  des  condensations  analogues. 

La  réacUon  peut  se  passer  de  deux  manières  différentes  suivant 
les  deux  schémas  : 

/CH2CI  /CH2 — AzH 

CW<  -HA«H2-A2H-C«H5  =  HGI-hC6H*/  | 

\a«02  A«02    AzH-C6H5 

JCWCX    AzH-06H5  GH2— Az-CCRS 

OH*C  +1  =HC1  +  C«H<  I 

^AzOa      AzH2  ^AzO^     AzH^ 

Le  premier  de  ceux  corps  est  Vo.-nitrophénylmétbanbydrazch- 
benzène,  le  second  Vo.-nUrobenzylpbénylbydrazine.  En  réalité, 
\es  deux  réactions  se  passent  concuiTemment^  mais  le  produit 
principal  est  l'hydrazine  dissymétrique. 

Le  dérivé  hydrazoïque  isomère  n'a  pu  être  isolé,  mais  par  oxyda- 
tion on  l'a  transformé  dans  le  dérivé  azoïque 

^  "^^Az02 

Quoiqu'on  ait  fait  réagir  sur  le  chlorure  d'o.-nitrobenzyle,  au 
moins  deux  molécules  d'aniline,  il  s'est  fait  en  même  temps  un  troi- 
sième corps  qui  est  la  di'O.'nitrobenzyle-pbénylbydrazine 

-CH^AzH-Az GH\ 


C6H*/  "  I  \g6H4 


La  réaction  se  fait  en  mélangeant  2  molécules  de  phénylhydrazine, 
en  solution  dans  quatre  ou  cinq  fois  son  volume  d'alcool  absolu 
avec  une  molécule  do  chlorure  d*o-nitrobenzyle  et  chauffant  le  mé- 
lange pendant  trois  à  quatre  heures  au  bain-marie.  Au  bout  de 
quelque  temps  il  se  dépose  une  abondante  cristallisation  de  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine.  Quant  la  réaction  est  terminée,  on 
verse  toute  la  masse  dans  l'eau  bouillante,  additionnée  d'acétate 
de  sodium  et  d'acide  acétique.  Les  produits  de  la  réaction  se  pré- 
cipitent sous  forme  d'une  huile  rouge,  tandis  que  la  phéuylhydra- 
isine  inaltérée  reste  en  solution  à  l'état  d'acétate.  Par  refroidisse- 
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ment  Thuile  rouge  cristallise  en  partie.  On  la  reprend  alors  pai^ 
réther  puis  la  solution  éthérëe  est  agitée  fortement  avec  de  Tacldd 
chlorhydrique  concentré  ;  il  se  précipite  aussitôt  le  cblorbydram 
do.-DitrobenzjrlphéDylbjrdrazine.  La  solution  éthérée  est  ensuill 
lavée  à  Teau,  puis  séchëe  et  soumise  à  Tévaporation  ;  la  comU\ 
naison  diortbonitrobenzylée  cristallise  la  première,  le  dérivé  hj^ 
drazoîqiie  restant  dans  les  eaux  mères. 

Vo.-nitrobenzylpkénylbydrjazine  est  aisément  obtenue  à  l'aidé 
de  son  cblorbydraie  :  on  la  fait  cristalliser  dans  Talcool  qui  Fabao- 
donne  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  ;  Tévaporation  de  sa  solution 
dans  le  benzène  ou  Téther  acétique  fournit  de  magnifiques  cristaui 
rouges  fondant  à  72«.  On  obtient  50  à  60  0/0  de  la  quantité  théonqoe 
de  ce  produit.  Vo.-nitrobenzylpbénylbydrazine  est  insoluble  dam 
Teau,  peu  soluble  dans  là  ligroïne,  très  soluble  dans  l'alcool,  Vé- 
ther,  l'acide  acétique,  Téther  acétique,  l'acétone  et  le  benzène. 

Son  cblorbydrate  C^^H^^Az^O'.HCl  est  assez  stable,  très  pea 
soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  concentré,  l'eau  et  Palcool  froids, 
très  soluble  dans  les  mêmes  dissolvants  chauds.  Il  se  dissocie  par 
une  grande  quantité  d'eau  et  fond  à  196198''. 

Si  Ton   fait  bouillir  Vo.'nitrobenzylpbéûylbydrazwe  avec  un 

excès  d'acide  formique  concentré  pendant  deux  heures,  on  la 

transforme  complètement  «jn  dérivé  formylique.  Uo.'mtrobenzfh 

yCW — Az-C«H« 
fopmylpbénylbydrazine  C^H*<  I  forme  de  belles 

"^^      ^    ^  \AzO«     AzH-CO-H 

aiguilles  jaunes,  fondant  à  141-142'',  très  solubles  dans  Téther 
acétique,  le  benzène  et  Tacide  acétique,  presqu'insolubles  dans  U 
ligroïne. 

Uo.'iïitpobenzylpbénylbydrazine  est  réduite  très  aisément  au 
moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  acétique.  La  réaction  est 
terminée  quand  la  liqueur  orangée  est  devenueincolore.  La  nouvelle 

,CH« ^Az.C«H5 

base  Vo.-amidobenzylpbénylhydrazine  C«Hv  I  » 

nAzH*       AzH' 

forme  de  longues  aiguilles  fondant  à  102*»  et  bouillant  à  254*.  On  n'a 
pu  en  préparer  de  sels  cristallisés. 

La  réduction  de  Vo.-nitrobenzylformylpbénylbydrazine  conduit 
de  même  à  V o.-amidobenzyltormylpbénylbydvazine ;  cette  base 
cristallise  dans  l'alcool  élendu  en  petites  tables  fondant  à  157%  très 
solubles  dans  les  acides  minéraux  et  les  dissolvants  organiques, 
presque  insolubles  dans  Teau  et  la  ligroïne.  L'ébullition  avec  les 
acides  et  les  alcalis  concentrés  détache  le  groupe  formique. 

On  a  inutilement  essayé  do  faire  perdre  une  molécule  d'eau  à  ce 
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composé,  daos  l'espoir  de  fenner  la  chaîne;  la  masse  fondue  ne 
perd  d'eau  qu'en  se  décomposant  complètement. 

Di'O.'Ditrobenzylpbénylbydrazine.  —  Ce  composé,  dont  nous 
avons  décrit  le  mode  d'obtention,  est  purifié  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  Tacide  acétique.  li  est  peu  solubledans  l'éther,  Talcool 
et  l'acide  acétique,  très  soluble  dans  l'éther  acétique  et  le  benzène. 
11  fond  à  1:28^  et  forme  de  beaux  cristaux  orangées  ou  des  aiguilles 
rouges. 

Ce  composé  ne  possède  aucune  propriété  basique  et  n'est  pas 
altéré  par  ébullition  avec  l'anhydride  acétique.  On  en  a  25  à  30  0/0 
de  la  théorie. 

0,-nitropbéDylmétbanazobenzène  C«H*<2^Q;^^'=^"^^"^  — 

Ce  composé,  accompagné  d'un  peu  de  matière  résineuse,  reste  dans 
les  eaux  mères  éthérées.  Il  se  forme  par  oxydation  spontanée  un 
dérivé  hydrazoîque,  qui  avait  d'abord  pris  naissance  dans  la  réac- 
tion. Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  chaud, 
mais  insoluble  dans  les  dissolvants  froids  et  se  dépose  sous  forme  de 
beWes  aiguilles  rouges,  fondant  à  loi"".  Le  rendement  est  seule- 
ment de  5  0/0. 

La  réduction  au  moyen  de  l'acide  acétique  et  de  la  poudre  de 
zinc  le  transforme,  non  pas  en  o.-amidobenzylhydrazobenzène 

yCH^—AzU 
C«H*<  I  ,  mais  en  un  composé  C**H**Az8  contenant 

\AzH»     .\zH-C«H» 

deux  atomes  d'hydrogène  de  moins,  très   soluble  dans  l'éther, 

l'alcool  et  les  acides  minéraux  concentrés.  Il  forme  de  courtes 

aiguilles  blanches  fondant  à  218-220'^.  La  constitution  de  ce  composé 

n'a  pas  encore  été  établie.  l.  bv. 

ExisteMce  fie  l'isomérie  «t^ré^dtiiniqae  eHem  I» 
g^rfcsdUpliéMiylimide  et  I»  ««rbotii-p.-eréiijliiiiitief 
C.9CWêAMaEa  et  ».  PASCHMOUTETZKY  (Z?.  ch.  G,,  t.  «ft, 

p.  2880). — On  sait,  d'après  les  recherches  de  Weith  {BuIL,  1. 1», 
p.  182),  que  la  carbodiphénylimide  C(AzC®H*^)*  existe  sous  deux  mo^ 
difications  isomériques  :  l'une  qui  fond  à  168-170^,  l'autre  liquide  et 
poisseuse  à  la  température  ordinaire. 

Contrairement  à  ce  fait,  H.  Will  a  annoncé  que  la  carbodi-p.-cré* 
sylimide  et  lacarbodi-o.-crésylimide  existaient  sous  une  seule  modi- 
ûcation,  la  première  fondant  à  60%  la  seconde  liquide  (H.  Will,  />. 
cL  G.,  t.  14,  p.  1488,  et  H.  Will  et  Bidschowsky,  D.  cb.  G., 
t.  i»,  p.  1317). 

L'auteur  a  soumis  ces  diverses  substances  à  là  distillation  frac- 
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tionnée  sous  pression  réduite;  car  elles  se  décomposent  légère- 
ment à  la  distillation  à  Tair.  Il  a  obtenu  des  points  d*ébullition 
constants. 

La  carbodiphénjrlimide  fraîchement  préparée  fournit  ainsi  une 
fraction  bouillant  à  218*'  sous  â0"'°',8,  la  carbodi-p.-crésylimide 
bout  à  238**  sous  Sl"^,5.  Dans  les  deux  cas»  le  liquide  cristallise 
tout  aussitôt. 

Si  Ton  fait  bouillir  la  carbodiphénylimide  sous  pression  réduite, 
mais  variable»  on  obtient  dans  le  récipient  un  liquide  visqueux, 
d*où  Ton  peut  extraire  une  certaine  quantité  de  cristaux  qui,  après 
recristallisation  dans  le  benzène  chaud,  fondent  à  158-160^. 

On  a  de  même  pu  séparer  la  carbodi-p.-crésylimide  distillée  eo 
une  portion  fondant  à  49-60^  et  une  autre  fondant  à  148-149^. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  qu'il  existe  une  nouvelle 
classe  de  dérivés  isomères  dans  l'espace,  dans  lesquels  deai 
atomes  d'azote  sont  l'un  et  l'autre  doublement  liés  au  carbone.  D 
représente  les  carbodi-imides  isomères  par  les  deux  formules  : 

Ae-R  A«-R 


Àz-R  R-Az 


G  et 

II 


Enfin,  pour  distiller  ses  composés  dans  le  vide  sous  une  pression 
rigoureusement  constante,  l'auteur  emploie  un  appareil  de  son  in- 
vention, pour  la  description  duquel  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
mémoire  original.  l.  bv. 

HBHHEIiHAYER  (Mon.  t.  Cbem.,  t.  tS,  p.  653-676).— L'aih 
teur  donne  le  nom  impropre  de  méconine-méthylphénylcétone, 
au  produit  obtenu  par  la  condensation  de  l'acide  opianique  avec 
Tacétylbenzène,  en  présence  des  alcalis  dilués,  et  qui  a  pour  for- 
mule 

CH  GH 

HC;^^G-CH-CH2-G0  g/\,GH 

>^^ 
GH30 .  gL      ••G-GO  HC^   IICH 

aOGH3  GH 

Soumis  à  l'ébuUition  avec  la  potasse  étendue,  ce  corps  se  dédoubla 
en  ses  deux  composants,  acétylbenzène  et  acide  opianique. 
La    phénylbydrazone    C**H*«Az*0*,    préparée    en    chauffant 
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à  15O-160*  on  mélange  en  proportions  calculées  de  Tacétone  avec 
de  la  phénylhydrazine,  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
presque  incolores,  fusibles  à  143-144<*. 

La  diijrdraione  C»®H«®Az*03,  préparée  par  la  même  méthode, 
forme  de  belles  aiguilles  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  ITô-lTS^", 
peu  solubles  dans  Télher  et  dans  Talcool  bouillant. 

Chauffée  à  150«  avec  une  solution  méthylique  d'hydroxylamine  li- 
bre, la  mécooine-méthylphénylcétone  fournit  uneoximeG^^H^'^AzO', 
qui  cristallise  dans  l'sdcoo]  en  aiguilles  fusibles  à  146«.  Soumise  i 
des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  cette  oxime  se  tranforme 
en  an  composé  stéréo-isomérique,  fusible  à  198-199^.  Ce  dernier 
peut  être  préparé  directement,  en  traitant  par  l'eau  bouillante  le 
produit  brut  de  la  réaction  de  l'hydroxylamine  sur  l'acétone  et  en 
y  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à  dissolution  ;  la  liqueur 
lÊk&e  alors  déposer  par  refroidissement  les  cristaux  fusibles  à  198^ 
Les  deux  oximes  cristallisent  en  aiguilles  blanches,  solubles  dans 
l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau.  ad.  r. 

%mr  îm  pMénjUiytiriiiti^iief  HT.  fie  IUIiIjBR  et  «• 

BMIBE  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2095).  —  La  phénylhydrindone 
est  préparée  par  addition  ménagée  de  10  grammes  d'acide  a-phé- 
nyJcinnamique  sec,  pulvérisé,  dans  80  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré  à  140''.  On  agite  jusqu'à  dissolution  complète  et  au  bout 
de  quelques  instants  on  projette  la  masse  sur  de  la  glace  pilée. 

H  H 


h/\, jCH2         ^H| 


H         /  "         " 

(OH)C=0 


H       -I-H30. 
H       CO 


Le  liquide  laiteux  provenant  de  Topération  est  agité  avec  de 
Féther,  qui  dissout  la  phénylhydrindone. 

Il  se  sépare  une  couche  intermédiaire  entre  les  solutions  aqueuse 
ei  éthérée,  formée  probablement  d'un  dérivé  sulfoné. 

La  solution  éthérée,  lavée  au  carbonate  de  sodium  et  à  Teau, 
abandonne  la  phénylhydrindone,  que  l'on  purifie  par  cristallisations 
successives  dans  l'alcool  bouillant,  qui  i*etient  comme  impureté  un 
corps  blanc,  fusible  à  288''  et  que  ses  propriétés  identifient  avec 
ua  produit  obtenu  par  oxydation  de  la  phénylhydrindone  à  l'aide 
du  permanganate  de  potassium  ;  puis  dans  l'éttier  qui  achève  la 
purification. 
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Le  rendemeDl  est  d'environ  80  0/0  de  la  quantité  d'acide  phényl- 
hydrocinnamique  employé. 

La  phénylhydrindone  fond  à  77-77*,5  en  un  liquide  clair.  C*esl 
un  corps  soluble  dans  Tacétone,  le  chloroforme,  le  benzène  ;  un 
peu  moins,  quoique  encore  aisément»  dans  Talcool  et  Téther;  peu 
dans  la  ligroïne^  pas  du  tout  soluble  dans  Téther  de  pétrole.  Il  est  a 
peu  près  insoluble  dans  Teau,  la  vapeur  d'eau  l'enlraine  légère- 
ment. 11  distille  vers  344^  en  se  décomposant  partiellement  en  une 
huile  jaune-orangé. 

Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  et  un  peu  plus  difiicile- 
ment  la  liqueur  de  Fehiing. 

L'acide  nitrique  étendu  l'oxyde  en  donnant  de  l'acide  phtalique 
et  de  l'acide  benzoïque. 

Vbydvazone  de  la  phénylhydrindone  s'obtient  en  fondant  au  bain- 
marie  les  quantités  théoriques  des  corps  composants.  On  obtient  un 
liquide  jaune  foncé,  qui  cristallise  après  repos  en  une  masse  qui, 
dissoute  dans  le  benzène  abandonne  des  cristaux  à  peu  près  in- 
colores, fusibles  à  137-138®,  brunissant  légèrement  à  la  lumière. 

L'hydrazone  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec 
une  coloration  jaune  qui,  par  addition  d'une  trace  de  chlorure  fer- 
rique,  passe  au  violet-rouge  foncé. 

Oxypbénylhydvindone,  —  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  éthérée 
de  phénylhydrindone  des  quantités  successives  d'une  solution  de 
soude  à  10  0/0  et  que  Ton  distille  Téther,  après  lavage  à  l'eau,  on 
obtient  une  masse  cristalline,  colorée  en  jaune-orangé  par  une 
impureté,  dont  on  la  débarrasse  aisément  par  lavage  à  Téther, 
dans  lequel  elle  est  peu  soluble.  Par  une  évaporation  lente  d'une 
solution  éthérée,  on  obtient  ce  corps  en  petites  tables  incolores  à 
six  pans,  fusibles  à  129'',  répondant  à  l'une  des  formules  : 

H                                              H 
H,/^, |GH2  h/^N iCHOH 


H      GO  H      00 


Uhydrazone  correspondante  s'obtient  par  fusion  directe,  au 
bain-marie,  des  composants  ;  on  obtient  un  liquide  jaune,  légère- 
ment verdâtre,  qui  jaunit  de  plus  en  plus  à  mesure  qu*on  prolonge 
l'action  de  la  chaleur,  et  se  prend  en  une  masse  cristalline,  d'où  l'on 
extrait,  pai*  cristallisations  répétées  dans  Talcool,  de  beaux  crislaux 
jaunes  fusibles  à  lôO"". 
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Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré  se  colore  en  vert 
bleuâtre  par  addition  de  chlorure  ferrique. 

Le  dérivé  aeétylé  de  roxyphénylhydrindone  s'obtient  aisément 
à  réiat  de  pureté  par  cristallisation  dans  Talcool  Ce  sont  des  cris- 
taux incolores  fondant  à  167».  Le  rendement  est  théorique. 

Les  auteurs  ont  pu  d'autre  part,  en  acidulant  la  solution  de  soude 
après  ravoir  agitée  avec  une  solution  de  phénylhydrazine,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  obtenir  de  l'acide  p-désoxybenzoïne-ortho- 
carboxylique  fondant  à  169-170®  déjà  obtenu  par  Gabriel. 

L'oxydation  de  la  phénylhydrindone  en  solution  alcaline  a  donné 
de  l'acide  phtalique  et  de  l'acide  benzoïque  en  même  temps  que  des 
traces  d'oxyphényihydrindone,  du  corps  fusible  à  238**,  et  d'un 
troisième  produit  fusible  à  IQ!"".  l.  p. 

mmw  ii«elq«e«  ^rodait»  fie  MndenMltoii  des  «Mi- 

d«pM^iB«ls;  E.  HJB«EIiÉ  (/?.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2753).  —  En 
faisant  des  recherches  sur  l'action  du  chlorure  de  thionyle  sur  les 
amidophénols  et  sur  les  produits  de  condensation  sulfurés  de  ces 
derniers,  l'auteur  a  remarqué  que  les  amidophénols  et  spéciale- 
ment les  dérivés  para  se  combinent  à  peu  près  aussi  facilement 
que  la  phéuylhydrazine  avec  les  aldéhydes,  un  peu  plus  difScile* 
ment  avec  les  cétones. 

La  condensation  des  dérivés  para  avec  les  aldéhydes  se  fait  en 
agitant  simplement  une  solution  de  l'amidophénol  dans  l'acide 
acétique  avec  l'aldéhyde,  tandis  qu'avec  les  dérivés  ortho,  il  est 
nécessaire  de  chauffer. 

Benzjrlidène-p.'amidopbéDol  C«H».CH  .'  AzC«H*OH.  —  On  Tob- 
tient  en  faisant  réagir  la  benzaldéhyde  sur  le  p.-amidophénol  ;  gros 
feuillets,  fusibles  à  163*,  facilement  solubies  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'eau. 

OH 

Ox}'benzylIdène-p.'amidophéDolC^H^<CQYi  •  AzG«H*.OH*    "" 

Obtenu  avec  Taldéhyde  salicylîque,  ce  composé  est  en  lamelles 
rouge-jaune,  fusibles  à  135*». 

QQJ|3 

MélboxybenzyIidène'p.'amidopbénolC^ll*<,Qii  •  AzC^H*OH'*  — 
Il  dérive  de  l'aldéhyde  anisique,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  prismes  jaunes,  fusibles  à  ISS"";  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  facilement  dans  l'eau  chaude. 

CiDnamylidène^p.'amidopbénolC^HKCH  !  CH.CH  1  Az.CcHs.OH. 
—  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  vert  clair,  fusibles  à  223*, 
ditOcilement  solubies  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

soc.  cmM.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  10 
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Isopropylène-amidophénol  (CHs)«C  :  AzC«H*OH.  —  On  l'obtient 
en  faisant  bouillir  une  solution  acétique  de  l'amidophénol  avec  de 
l'acétone  en  excès;  il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  lo8^ 

OxjrbeDzjrlidène-o.'amidopbéDoL  —  Cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  rouges  fusibles  à  175°  ;  difRcileinent  solubles  dans  Feaa 
bouillante,  facilement  solubles  dans  Talcool  et  l'éther. 

Mélhoxybenzjrlidène'O^'amidophénol.  —  Cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  jaune-brun,  fusibles  à  89«. 

Cinnamjrlidène-o.^amidopbéDol.  —  Cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  brillantes,  fusibles  à  79<*,  facilement  solubles  dans  l'aloool 
et  l'éther.  f.  r. 

CondensatioïKi    avee   1»    f orataMéliytie  f  G«  PlJli- 

VERHIACHER  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2762).  —  L'auteur  a 
étudié  les  produits  de  condensation  de  la  formaldéhyde  avec  les 
trois  nitranilines. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  presque  bouillante  de  ni.-nitra- 
niline  dans  l'alcool  une  solution  de  formaldéhyde  à  40  O/O,  il  se 
forme  un  produit  de  condensation  cristallisant  en  aiguilles  jaune- 
orangé,  fusibles  à  2i3<';  cette  combinaison,  insoluble  dans  Teau, 
l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  correspond  à  la  formule 
C«Hi«Az*0*  et  se  forme  en  vertu  de  l'équation  : 

CH20  +  2G6H*(Az02)AzH2  =  H^O  +  CH3(AzH.  C6H4Az02)î» 

elle  constitue  la  méthylène-di-m.- nitranilines  qui  se  décompose 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  ses  constituants  et  dont  le 
picrate  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  120*. 

La  métbylène^i'p.'nitraniiine^  obtenue  dans  les  mêmes  condi- 
tions, est  en  aiguilles  jaune-citron,  fusibles  à  232*;  elle  est  moins 
stable  que  le  dérivé  meta  et  ne  donne  pas  de  précipités  comme 
celte  dernière  avec  les  chlorures  d'or  et  de  platine. 

La  méthylène-di'O.'nitraniline  se  forme  moins  facilement  que 
les  deux  précédentes;  il  faut  opérer  avec  des  quantités  d'o.-nitra- 
niline  ne  dépassant  pas  1  gramme.  Elle  fond  à  195o,  et  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  Falcool  froid^  soluble  dans  l'éther.  Son  picrate 
cristallise  bien;  le  se!  double  d'or  est  très  facilement  soluble  et 
cristallise  en  aiguilles,  le  sel  double  de  platine  se  présente  sous  la 
forme  d'un  précipité  amorphe. 

Lorsqu'on  lait  réagir  la  formaldéhyde  sur  l'aniline  elle-même,  il 
se  forme,  suivant  les  proportions  employées  et  la  concentration  des 
liqueurs,  trois  composés  différents,  la  métbylènedipbényldiamim 
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CH«(AzHC«H»)»  fusible  à  4849o,  Yanbydroformddébyde-aniliDe 
OIPAzCH*  fusible  à  140«,  puis  une  autre  combinaison  insoluble, 
dont  la  formule  empirique  correspond  à  OWkz.  L'auteur  se  pro- 
pose d'étudier  aussi  Faction  de  la  formaldéhyde  sur  la  diphényla- 
mine.  r.  r. 

fhMjp  l*mcide  dâlorodarëne-salfoiié  f  El.  TŒHIj.  (/?. 
cb.  G. y  t.  Vft,  p.  27S9).  —  Lorsqu*on  fait  réagir  l'acide  sulfurique 
concentré  sur  le  chiorodurène,  il  se  forme  non  seulement  Tacide 
salfoné  mais  encore  du  chloropentaméthylbenzène  et  un  acide 
chlorolriniéthylbenzène-sulfoné;  lorsqu'on  opère  par  contre  avec 
la  chlorhydriue  sulfurique,  en  introduisant  le  monochlorodurène 
fusible  à  48"*  dans  la  chlorhydrine  sulfurique  et  décomposant  par 
l'eau  le  produit  de  la  réaction,  il  se  forme  un  acide  sulfoné  dont  le 
sel  de  baryum  est  peu  soluble,  en  même  temps  qu'une  sulfone  et 
un  sulfochlorure,  et  une  petite  quantité  de  chloropentaméthyl- 
benzène. 

L'acide  cblorodurène-sulfoné  cristallise  dans  le  benzène  en  la- 
meWes  fusibles  à  136\  Son  sel  de  iar/i/;?2(G*oH««Cl-SO»)«Ba  +H«0, 
difficilement  sohible  dans  l'eau,  est  en  tables  rhombiques. 

Son  sel  de  potassium  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  en  gros 
feuillets;  ie  sel  de  sodium  est  anhydre. 

Le  salfocblorure  C*®H**C1S0*C1  cristallise  en  tables  rhombiques 
fasibles  à  58-54*». 

La  sulfamide  C*oH**Gl.SO«AzH«  est  en  lamelles  fusibles  à  180- 
i8f. 

Les  sels  sont  décomposés  par  l'acide  sulfurique  concentré  en 
régénérant  le  chlorodurène.  f.  r. 

Svr  les  liydrAsides  f  S.  TAFEEi  {D.  ch.  G.,  t.  «5  p.  413). 
—  Les  hydrazides  primaires  sont  fortement  oxydées  par  la  liqueur 
de  Pehhng  qu'ils  réduisent  Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  d'acétate 
de  cuivre  additionnée  d'acétylphénylhydrazine,  il  se  fait  un  déga* 
gement  d'azote,  un  dépôt  d'oxyde  de  cuivre  et  un  composé  cristal- 
lisé de  composition  C**H**Az*0  ;  ce  composé  est  Tacétyldiphénylhy- 
drazine  CH3-C0-AzH-Az(C«H»)a. 

De  même  la  benzoylphénylhydrazine  est  transformée  enbenzoyl- 
diphénylhydrazine.  La  réaction  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

C«H5-AzH-A2H.G0.CH3  G6H5-Az-AzH-CO-GH3 

+  20=         / 
C6H*-AzH-AzH-C0-CH3  C^H^  +  Az2  +  H^O  +  0^1*02 
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L'acétyidîphénylhydrazine  fond  à  184<'  et  distille  sans  décompo- 
sition. L.  BV. 


WLemtUkemtiowk  aa  «njet  fie  VitH^r  miaitjlène-c 
boniqae;  E.  FCITH  (/?.  ch.  G.,  t.  th,  p.  503).  —  Dans  un 
mémoire  récent  {D.  cb.  G.,  t.  tA^  p.  3544)  l'auteur  a  décrit,  par 
erreur,  i'éther  mésitylène-carbonique  comme  des  lamelles  fondant 
à  139-140*  ;  cet  éther  est  en  réalité  huileux  et  bout  à  242-244* 
(corrigé).  L.  BV. 

Sur  les  étiiers  fies  acides  tltiosiilfaiiiqaes  mrsim» 
tiques  avec  les  aleoels  diTAlents  (II)  ;  It*  OXT^  et 
E.  HEYDECME  (/?.  eJ^.  G.,  t.  «ft,  p.  1477;  voy.  Bull.,  t.  d9, 
p.  517).  —  Etber  étbylénique  de  Pacide  tolaéne-paratbiosulfo- 
nique,  —  On  obtient  aisément  cette  combinaison  en  chauffant 
ensemble  molécules  égales  de  bromure  d'éihylène  et  de  toluène- 
pavalhiosulfonate  de  potassium  en  solution  alcoolique.  Cet  éther 
forme  des  cristaux  lamelleux,  incolores  et  inodores,  fondant  à  76-77*; 
ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant, 
encore  plus  solubles  dans  le  benzène.  La  réaction  est  la  suivante  : 

2{Cfl»-C«H*-S0«-SK)  +  C«H*Br«  =  ÎKBr  +  Ce»-C«H*-SO«-S-C«H»-S-SO«-C«HMM». 

La  potasse  dédouble  aisément  cet  éther  en  étbylènedisulfinttteée 
potassium,  toluènesulûnale  de  potassium  et  tétrasulfure  de 
diétbylène  suivant  l'équation  : 

3(CH«-C«H*.S0«-S)«C«H*  -{-  8K0H  =  C«H*(S0«K)«  +  6(CH*-C»H^S0*K)  +  (C*H*S«)«  -f  iHW     I 

,    ,     .   .,  CH«-&«.CH« 

Le  tétrasulfure  de  dietbylene  amsi  obtenu  i  i       ,    fond 

CH»-S-S.CH« 

à  148-151*;  il  est  identique  à  celui  obtenu,  par  oxydation  de  Vélbj- 
lènemercaptan  C^H*(SH)«  au  moyen  du  brome.  L'oxydation  par  l'a- 
cide nitrique  fumant  le  convertit  en  acide  étbylène^disuUoniquQ 
C«H*(SOaH)«. 

Le  mélange  d'éthylène-disuIHnate  et  de  toluène  parasulftnate  de 
potassium  est  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  en  solution 
alcoolique  ;  il  se  dépose  une  nouvelle  quantité  de  tétrasulfure  de 
diéthylène  et  il  se  fait  un  peu  de  mercaptan  étliylénique  et  abon- 
damment du  Ihioparacrésol  dont  le  disuUure  fond  à  43*. 

Si  l'on  traite  une  solution  alcoolique  de  l'éther  primitif  par  une 
solution  également  alcoolique  de  sulfure  de  potassium,  il  se  fait 
un  faible  dépôt  de  tétrasulfure  de  diéthylène  et  il  reste  dans  la 
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solation  du  toluène-parathiosulfonate  de  potassium  et  de  Vétbjr- 
lène-mercspitm  dipoiassique  : 

(C''Hi.S02.S)2C2H*  +  2KaS  ==  G2H4(SK)a  +  aCiH'.SOa-SK.- 

L'hydrogène  naissant  transforme  Yétber  étbylénique  de  Y  acide 
tolaèneparaibiosulfonique  en  un  mélange  d'éthylène-mercaptan  et 
d'ad'ie  toluèneparasuliinique. 

La  poudre  de  zinc  en  solution  alcoolique  donne  de  Téthylène- 
mercaptan  zincique  et  du  toluèneparasultinate  de  zinc. 

L'éther  correspondant  de  Tacide  benzène-thiosulfonique  a  été 
traité  par  le  brome  en  solution  alcoolique  :  il  se  fait  de  Tacide  éthy- 
lèoedisulfonique  et  de  l'acide  benzène-thiosulfonique  : 

CH2-S-S02-G6H5  CH2-S03H 

I  +  2H>0  +  06  =  I  +  2C«H5-S03H. 

CH2-S-S02.C6H5  GH2.S03H 

L.    BV. 

€««UMWtaie»tUii«   diversefl  f  C.  nCaLAMàMà{D.  cb.  G., 

t.  %ft  p.  U89).  —  L'auteur  a  eu  entre  les  mains  20  à  SO  centi- 
mètres cubes  S'huile  volatile  de  fourmis^  obtenue  en  traitant  une 
assez  grande  quantité  d'esprit  de  fourmis  {spiritus  formicarum). 
n  a  soumis  à  la  distillation  fractionnée  cette  huile  volatile  ;  la 
fi^action  principale  bout  à  192-194^,  sous  la  pression  de  720  milli- 
mètreSy  à  120*  est  presque  inodore  et  possède  une  sareur  légère- 
ment brûlanie  ;  elle  possède  la  composition  et  la  densité  de  vapeur 
de  Vandécane.  Elle  a  beaucoup  d'analogie  avec  l'undécane  normal 
de  Krafli. 

Sur  an  dérivé  de  Tétber  pbéDylique  de  facide  sulfureux 
H-SO^O'C^IP,  —  L'auteur  attribue  à  l'acide  sulfureux  la  formule 
dissymétrique  H-SO^-OH  ;  il  s'est  proposé  de  préparer  son  éther 
phéiiyliqueH-SOM)-C^H*;  il  pense  avoir  obtenu  le  dérivé  sodé  de 
ce  composé  Na-SO*-0-C«H*  en  faisant  réagir  Tacide  sulfureux  sec 
sur  le  phénate  de  sodium  à  la  température  ordinaire.       l.  bv. 


la  tiëaaiiriiief  HT.  HTACHTER  (D.  ch.  G,,  t.  «S, 

p.  1727).  —  La  désaurine  a  été  obtenue  par  V.  Meyer  et  Bergreen 
dans  l'action  du  thiophosgène  sur  la  désoxybenzoïne(£u//.,  t.  40, 
p.  997).  Cette  combinaison  possède  une  belle  couleur  jaune,  est 
très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  et  se  dissout  dans  l'acide 
solfurique  concentré  avec  une  belle  couleur  violette. 
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Son  analyse  et  son  poids  moléculaire  conduisent  à  lui  assigner 
la  formule 

(G«H5.G-OO.G6H5)2 
li 

es 

L'auteur  prépare  la  désoxybenzoïne  avec  un  bon  rendement  en 
dissolvant  la  benzoïne  dans  Talcool,  chauffant  au  bain-marie  la 
solution  additionnée  de  zinc  granulé  et  la  saturant  d'acide  chlor- 
hydrique  sec.  Il  prépare  la  désaurine  suivant  le  procédé  de 
V.  Meyer. 

Le  dérivé  nitré  obtenu  par  Taction  de  Tacide  azotique  fumant 
est  bexanitré  et  répond  à  la  formule  (C^sH^BAz^O»)»;  il  fond  à  60* 
en  se  décomposant  ;  il  est  impossible  de  le  faire  recristalliser.  La 
fusion  avec  la  potasse  le  transforme  en  acide  m-nitrobenzoïque. 

Quand  on  fait  bouillir  pendant  tout  un  jour  au  réfrigérant  ascen- 
dant de  la  désaurine  avec  10  fois  son  poids  d'aniline,  il  se  fait  de 
la  désoxybenzoïne  et  de  la  triphénylguanidine  ;  ce  qui  peut  s'expri- 
mer avec  la  formule  simple,  par  le  schéma  suivant  : 

/AïHC«B» 
C«H»-C0-C-C«H»  +  3AzH«C«H»  =  H«S  -|-  C^AïC'H»    -f  C«H»-CO-CH«-C*H»  . 
H  \AïHC*H» 

Si  Ton  fait  durer  plus  longtemps  le  temps  de  chauffe  une  partie 
de  la  désoxybenzoïne  est  transformée  en  benzile  et  benzanîlide. 

L'acide  iodhydrique  transforme  la  désaurine  en  slilbène  ;  la 
poudre  de  zinc  conduit  au  même  résultat. 

La  fusion  avec  la  potasse  fournit  de  l'acide  benzoïque. 

L.    BV. 

Sur  quelques  dériirëii  dé  l^éilier  tiii  p.-»midi«- 
ii»plitol|R.  MKJVRIQIJES  (D.  cb.  G.,  t.  «5,  p.  3058).  — 
L'auteur  a  préparé  dans  la  série  de  la  naphtaline  l'analogue  de  la 
phénacétine,  soit  le  dérivé  acétylé  de  l'éther  dup.-anîido-ai  naphtol 
qu'il  désigne  sous  le  nom  de  napbtacétine. 

Il  a  préparé  dans  ce  but  Téther  éthylique  du  nitronaphtol  (1.4) 
déjà  décrit,  en  ajoutant  peu  à  peu  à  1,5  partie  d'acide  nitrique  â 
SS^'Bé  maintenu  à  60'',  une  partie  de  l'éther  du  naphtol,  puis  en 
chauffant  quelques  heures  au  bain-marie  ;  il  a  obtenu  90  0/0  de 
l'éther  employé  en  dérivé  nitré. 

Getéther  fut  ensuite  réduit,  puis  acétylé  au  moyen  de  l'anhy* 
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aride  acétique  à  Tétat  naissant,  c'est-à-dire  en  introduisant  dans 
un  mélange  froid  de  0,5  partie  de  pentachlorure  de  phosphore  et 
2  parties  d*acide  acétique  cristallisabie,  un  mélange  d'une  partie 
de  chlorhydrate  de  Téther  aroidé,  d'une  partie  et  demie  d'acétate 
de  sodium  et  d'une  petite  quantité  de  chlorure  d'étain  pour  empê- 
cher la  coloration.  Ce  mélange  est  chauffé,  après  quelque  temps, 
à  rébuiliUon  ;  le  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique  cristallisabie  en  longues  ai{?uilles,  fusibles  à  189^,  à  peu 
près  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

L'auteur  a  aussi  préparé  les  dérivés  correspondants  de  la  série 
méthylique  :  Téther  méthylique  du  p.-nitro-a-naphtol  fond  à  88*; 
le  dérivé  acétylé  de  son  produit  de  réduction  fond  à  187*. 

Action  de  Facide  nitrique  étendu  sur  la  napbtacétine.  —  Tandis 
que  la  pKénélidine  et  ses  sels  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide 
nitrique  à  froid  et  ne  donnent  pas  à  chaud  de  produits  bien  définis, 
la  phénacétîne  est  transformée  par  l'acide  nitrique  étendu  en  dé- 
rivé mononitré. 

L'action  de  l'acide  nitrique  étendu  est  toute  différente  sur  les 
dëhvës  analogues  de  la  naphtaline.  Avec  la  naphtacétine,  la  réac- 
tion n'est  pas  nette  ;  il  se  forme  à  froid  une  petite  qtiantité  d'une 
substance  fusible  à  218-219<»,  possédant  la  formule  C««H»*Az»0*  et 
à  chaud  il  se  forme  en  outre  une  petite  quantité  d'a-naphtoqui- 
oone. 

L'éther  du  p.-amidonaphtol  fournit,  par  l'action  de  Tacide  ni- 
trique étendu  à  froid,  20  à  25  0/0  d'a-naphtoquinone  et  environ 
50  0/0  d'une  substance  qui  paraît  être  un  dérivé  diazoïque. 

Action  de  t acide  nitreux.  —  L'action  de  l'acide  nitreux  sur  la 
phéoétidine  et  les  combinaisons  analogues  en  solution  aqueuse 
est  en  partie  connue.  On  peut  diazoter  la  phénétidine  d'une  ma- 
nière normale,  tandis  que  cette  réaction  doit  être  faite  avec  l'éther 
de  l'amidonaphtol  en  solution  alcoolique.  11  se  forme  dans  le  pre- 
mier cas  un  dérivé  diazoamidé,  qui  n'est  que  difficilement  trans- 
posable  en  composé  amidoazoïque  ;  avec  l'éther  de  l'amidonaphtol, 
par  contre,  c'est  la  combinaison  amidoazoïque  qui  prend  naissance, 
aans  qu'on  puisse  isoler  de  composé  diazoamidé. 

Uétber  de  tamidoazonapbtol  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guilles rouges,  soyeuses,  facilement  sohibles  dans  le  benzène  et 
le  chloroforme,  insolubles  dans  Teau,  fusibles  à  175*.  Il  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  en  bleu  foncé.  C'est  une  base  faible  qui 
fournit  avec  les  acides  ihinéraux  des  sels  jaunes,  se  dissolvant 
difBcilement  en  vert  dans  TalcooK  Ses  propriétés  sont  analogues  à 
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celles  des  combinaisons  ortho-amidoazoïques  de  Nœlting  et  WiU  ; 
sa  formule  de  constitution  serait  par  conséquent  : 

OG2H5 


0C2H& 


AzH2 


Ses  sels  sont  très  instables  ;  son  dérivé  acétylé  est  en  écailles 
rouge-brique,  fusibles  à  224^,5,  très  diMcilement  solubles. 

Dans  la  réaction  de  Tacide  nitreux  sur  l'éther  de  Tamidonaphtol 
il  se  forme,  en  même  temps  que  le  composé  ci-dessus,  uoe  petite 
quantité  d'une  substance  fusible  à  222^,  qui  est  probablement 
Tazimide  correspondonte. 

L*élher  de  ramidoazouaphtol  est  facilement  réduit,  par  le  chlo- 
rure d*étain  et  Tacide  chlorhydrique,  spécialement  en  présence 
d'alcool,  en  composés  dont  les  chlorhydrates  sont  insolubles  dans 
Tacide  chlorhydrique;  il  se  forme  plusieurs  produits  dont  Tétude 
n'est  pas  encore  terminée.  f.   r. 

Dérivés  fia  ii«ii«ii»pli«kiic.  Dielilsrare  «t  les 
pMtiiiito  qs'il  dsMiie  9  MOMOUT AIjOFF  {Journ.  Ph,  CL 
russe,  fasc.  9^  p.  446-452).  —  Dans  la  préparation  des  monocLlo- 
rures  des  nononaphtènes  C^H*®,  on  obtient,  en  même  temps  que 
le  produit  principal  (le  monochlorure),  des  produits  plus  denses 
que  l'eau  et  qui  distillont  en  même  temps  que  Teau  du  mélange 
des  monochlorures.  C*est  ainsi  qu'ils  on  sont,  quoique  bien  iinpar 
faitement,  séparés.  Ces  produits  séchés  brunissent  un  peu  à  l'air 
et  sont  soumis  à  une  distillation  fractionnée  plusieurs  fois  dans  un 
courant  de  CO*. 

On  fractionne  par  intervalles  de  6"*.  Ce  qui  passe  entre  225-230* 
et  entre  280- 235»,  contient  du  dichlorure  C*H«<C1>.  Le  produit  ne 
se  solidifie  pas  même  dans  un  mélange  de  neige  et  de  sel.  Celui 
qui  passe  entre  225-230  est  peut-être  un  isomère  ou  se  trouve 
mélangé  au  monochlorure.  Le  dichlorure  donne  avec  le  brome,  en 
présence  de  petites  quantités  de  Âl*Br^,  une  réaction  très  éner- 
gique. L'auteur  voulaii  passer  du  dichlorure  au  carbure  C*H**  lui- 
même,  qu'il  suppose  être  l'homologue  des  terpènes.  Mais  il  ne  Ta 
obtenu  qu'en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  l'étudier. 

Le  mono-iodure  C*»H**'I  perd  facilenàenl  son  iode  quand  on  le 
chaufle  en  tube  scellé  à  lôO"*  avec  de  l'aniUne  et  en  présence  d'a- 
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dde  carbonique.  La  réaction  n'est  pas  complète  et  le  produit  ob- 
tenu n'est  pas  le  carbure  G^^H**  ou  G*^W^  mais  probablement  ses 
polymères  dont  les  températures  d*ébullition  sont  très  élevées. 

L'auteur  suppose  que  la  présence  de  l'aniline  contribue  à  cette 
polymérisation. 

Pouf  enlever  HCI  au  dichlorure,  il  a  employé  la  méthode  de 
Wallach  en  chauffant  le  dichlorure  avec  deux  parties  d'acétate  de 
soude  et  deux  parties  d'acide  acétique  cristallisable  pendant  cinq 
heures  à  200^.  Le  rendement  est  très  faible,  on  a  obtenu  surtout 
des  corps  qui  bouillent  au-dessus  de  300®.  C'est  évidemment  un 
corps  qui  se  polymérise  facilement. 

A  mesure  que  la  température  monte,  les  fractions  deviennent 
de  plus  en  plus  épaisses,  et  à  partir  de  835®,  le  thermomètre  monte 
sans  s'arrêter  jusqu'à  360®  et  la  masse  qui  distille  est  épaisse,  gou- 
dronneuse, san<^  fluidité  à  la  température  ordinaire. 

Toutes  les  fractions  sont  incolores,  brunissent  vite  à  l'air.  Celles 
qui  distillent  à  température  élevée  ont  l'odeur  de  la  colophane;  à 
plus  basse  température,  Todeur  des  naphtylènes  et  distillent  faci- 
lement avec  la  vapeur  d'eau,  mais  en  très  petites  quantités. 

Le  faiible  rendement  de  ces  produits,  la  difficulté  de  les  obtenir 
à  l'état  de  pureté  ont  rendu  difficile  la  tâche  que  s'était  imposée 
l'anteor.  11  serait  donc  prématuré  d'établir  la  comparaison  de  ces 
produits  avec  les  terpènes.  am. 

Mmw   les    WÊÈmttkrem    eeleramtca    •maslnl^aea  f     M. 

MIETSKl  et  A.  BOSSI  (D.  cb.  6.,  t,  95,  p.  2994).  —  Les 
auteurs  ont  étudié  l'action  de  l'aniline  sur  les  matières  colorantes 
oxazinîqueSy  telles  que  la  gallocyanine,  le  bleu  de  Meldola  et  la 
moscarine. 

Gêllocyanine.  — L'anilide  de  la  gallocyanine  ayant  été  préparée 
en  grand  par  la  maison  Kern  et  Sandoz  pour  la  production  d*un 
dérivé  sulfoné  qui  constitue  une  matière  colorante  bleue,  Kern 
remarqua,  à  cette  occasion,  qu'il  se  dégage  de  Tacide  carbonique 
dans  la  réaction  de  Taniline  sur  la  gallocyanine;  les  auteurs, 
auxquels  ce  fait  avait  échappé  en  étudiant  cette  réaction  sur  de 
petites  quantités  de  produit,  ont  repris  l'étude  de  cette  question. 
Us  ont  constaté  qu'il  se  dégage  en  effet  une  molécule  d'acide 
carbonique  pour  une  molécule  de  gallocyanine  et  que  la  réaction 
doit  se  passer  en  vertu  de  l'équation  : 

CWH"Az305  +  G«HiAz  =  00»  +  H^  -f  C20H"Az303. 
L'aniUde  formée  n'est  pas  }e  premier  produit  de  la  réaction  :  il  se 
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forme  d'abord  un  produit  d*additioQ  de  gallocyanioe  et  d'aniliney 
analogue  à  un  produit  du  môme  genre  que  les  auteurs  ont  ren- 
contré dans  r.action  à  froid  de  l*aniline  sur  i*éther  méthylîque  de 
ia  gallocyanioe,  qui  est  connu  dans  le  commerce  sous  le  noai  de 
«  Prune  ». 

Il  est  très  probable  que  la  gallocyanilide  renferme  le  résidu  de 
l'aniline  dans  la  position  occupée  primitivement  par  le  groupe 
carboxyle  et  que  sa  constitution  doit  être   représentée  par   le 

schéma  : 

0      OH 

(GH3)2Az,^'^ 


Az    AzHG«H5 

Bleu  de  Meldola,  —  Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  un  sel  du 
bleu  de  Meldola  avec  un  excès  d'aniline,  on  obtient  une  matière 
colorante  qui  se  fixe  sur  les  fibres  animales  et  sur  le  coton  mor- 
dancé  au  tannin  pour  donner  une  nuance  bleu-verdâtre,  que  les 
alcalis  faibles  font  passer  au  rouge. 

Il  s'est  formé  un  chlorhydrate  C«*H«>Az»C10  en  vertu  de  l'é- 
quation : 

CWHi5Az«0Cl  +  G«H5AzH3  =  G^^H^OAzSOGl  +  H^, 

Ce  composé  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  gallocyana- 
nilide;  si  l'on  suppose  que  la  réaction  s'opère  d'une  manière 
analogue,  il  doit  avoir  la  constitution 


Cl  0  AzHG^Hs 


(CH3)2Az 


■^ 


et  comme  la  base  dérivée  est  anhydre  et  qu'elle  est  dobée  de  pro- 
priétés basiques  faibles,  il  est  probable  qu'il  y  a  déplacement  du 
groupe  quinone-imide  et  que  sa  constitution  sera  mieux  repré- 
sentée par  : 

AzCHs 
O  / 

(CH3)3Az-|/YY/'-| 
Cette  matière  colorante  est  dans  un  ];^pport  intime  avec  la  classe 
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des  malières  colorantes  à  laquelle  appartient  le  «  bleu  de  Nil  » 

qui  se  forme  par  Taction  du  nitrosodiméthyl-m.-aroidophénol  sur 

Va-aapbtylamine 

^zH2 


o 


Lorsqu'on  chaufTe,  en  effet,  au  bain-marie  le  dérivé  nitrosé 
ci-dessus,  non  plus  avec  l'a-naphtylamine,  mais  avec  son  dérivé 
phéoylé,  on  obtient  une  matière  colorante  absolument  identique  à 
celle  qui  se  forme  par  l'action  de  l'aniline  sur  le  bleu  de  Meldola* 

Muscarine,  —  Sous  ce  nom  on  trouve  dans  le  commerce  une 
fflatière  colorante  découverte  par  Annaheim  et  qui  prend  nais- 
sance par  Taction  de  la  nitrosodimi5thylaniline  sur  la  dioxynaph- 
taline  (2.7)  d*£bert  et  Merz  ;  d'après  son  mode  de  formation  cette 
combinaison  doit  être  un  bleu  de  Meldola  bydroxylé  : 


L'ammoniaque  sépare  des  solutions  aqueuses  de  muscarine  la 
base  sous  la  forme  d*un  précipité  violet.  L'aniline  réagit  sur  les 
sels  de  muscarine  presque  avec  la  même  facilité  que  sur  le  bleu  de 
Meldola. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  obtenue  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  verdâtres,  solubles  dans  Talcool  chaud  avec  une  couleur 
bleo-verdâtre;  la  base  est  précipitée  par  l'ammoniaque  en  aiguilles 
braoes,  dont  la  solution  est  rouge. 

L'analyse  du  chlorhydrate  correspond  à  la  formule 

C24H20A23O2G1, 

et  la  réaction  se  passe,  comme  pour  le  bleu  de  Meldola,  d'après 
l'équation  : 

CWHi*AzK)2Gl  +  C6H5AzH2  =  C2*H20Az^O2Gl  +  W, 

n  résulte  de  ce  qui  précède  que,  dans  la  réaction  de  l'aniline 
sur  les  matières  colorantes  oxaziniques,  le  résidu  de  l'aniline  entre 
dans  le  noyau  avec  son  azote. 
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De  même  que  ranilîne,  d'autres  aminés  primaires  aromatiques  et 
quelques  aminés  secondaires  de  la  série  grasse,  réagissent  d'une 
manière  analogue.  Le  résidu  paraît  rechercher  de  préférence  la 
place  para  libre  par  rapport  au  groupe  imide  du  noyau  oxazi- 
mique;  dans  la  gallocyanine,  où  cette  position  n*est  pas  libre,  le 
résidu  de  Taniline  se  dirige  vers  la  position  ortho  en  éliminant  le 
groupe  carboxyle  peu  stable;  la  réaction  ne  se  passe  pas  ainsi 
que  lorsque  c'est  un  groupe  facilement  éliminable  qui  occupe  cette 
position. 

La  résorufine  (oxyphénazone)  et  la  résorufamine  (amidophé- 
noxazone  ou  oxyphénoxazime)  qui  renferment  des  positions  para 
occupées  et  des  positions  ortho  libres  ne  réagissent  pas  avec 
Tanilme  et  les  bases  analogues,  tandis  que  la  gallocyaniae,  dans 
laquelle  la  position  para  est  occupée  par  un  hydroxyle  et  la  posi- 
tion ortho  par  un  carboxyle,  réagit  avec  la  plus  grande  facilité. 

F.    R. 

Sur  le  éliiiitr«elftl«r«t«la^ne  et  sur  1»  sjMtlai^e 
éle  matthres   eelerantes  MEiniqaesf   R.  IKIETaEILI  et 

E.  REHE  {D.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  3005).  —  Les  auteurs  ont  pré- 
paré le  dinitrochlorotoluène  en  introduisant  à  froid  une  partie 
d*o.-chlorotoluène  dans  un  mélange  de  3  parties  d'acide  nitrique 
de  densité  1,48  et  9  parties  d'acide  sulfurique,  puis  en  chaufTant 
pen<1ant  ((uelques  heures  à  80^.  Le  produit  de  la  réaction,  coulé 
sur  de  la  glace,  laisse  déposer  le  dérivé  nitré  sous  la  forme  d*une 
huile,  qui  se  concrète  en  partie  en  une  masse  cristalline.  Purifié 
par  cristallisation  dans  Talcool,  il  se  présente  sous  la  forme  d*ai- 
guilles  presque  incolores,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et 
l'éther,  fusibles  à  45^ 
Ce  dinitrochlorotoluène  possède  la  constitution 


AzOîL     ;Az02 

car  il  fournit,  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  la  dinitro-o.- 
toluidine,  fusible  à  208*'  et,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  le 
dinitro-o.-crésol  fusible  a  85^,  dont  les  constitutions  sont  bien 
établies. 

Il  donne,  par  réduction  au  moyen  du  chlorui*e  stanneux  et  de 
lacide  chlorhydrique,  une  cblorotoluylène-diamine  cristallisant 
dans  l'eau  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  78*". 
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Le  dinitrochlorotoluèoe  présente  les  znâmes  caractères  que  le 
dérivé  correspondant  du  benzène;  il  échange  facilement  son  atome 
de  chlore  contre  le  (groupe  amido,  lorsqu'on  le  traite  par  les  aminés. 
La  diûitrotoljrlpbéDjrJaniiDe^  qu'on  obtient  par  Taction  de  l'aniline, 
86  présente  sous  la  forme  de  lamelles  rouges,  fusibles  à  169*. 

La  dinUrotolj^lamidopbéaylamine  est  en  aiguilles  presque  noires, 
difficilement  soîubles  dans  Talcool;  la  diniirotoljrl-P'napblj^lamine 
est  en  prismes  rouge-clair,  fusibles  à  142*;  la  dinitrodUoIy lamine, 
préparée  avec  Tc-toluidine,  est  en  aiguilles  brunes^  fusibles  à  1S5* 
et  la  diBitrchamidO'ditolj^laminey  préparée  avec  la  m.-toluylène- 
diamioe,  est  en  lamelles  bronzées,  fusibles  à  US"". 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  p.-phénylène-diamine  sur  ledinitrochlo- 
rotoluène,  la  réaction  va  facilement  plus  loin  qu'avec  le  dérivé  cor- 
respondant du  benzène,  c*est-à-dire  qu'il  se  forme  de  préférence, 
par  Taction  de  deux  molécules  de  dmitrochlorotoluène  sur  une 
molécule  de  la  diamine,  la  tétranitrchditolyl'p.'phénjrlèDe-diamiDe 
(?lP(AzO«;«AzHC«H*AzH.C"'H»(AzO«)«,  laquelle  cristallise  dans 
le  mlrobenzène  en  aiguilles  rouge-brun,  fusibles  au-dessus  de  330*. 
Lorsqu'on  fait  réagir  le  dinitrochorotoluène  sur  la  diméthyl-p.- 
phèoylène-diamine,  il  se  forme  un  composé  intéressant  en  ce  sens 
qu^il  doime  par  réduction  une  base  qui  ne  se  distingue  de  la 
leucobase  du  bleu  de  toluylène  que  par  la  position  du  groupe 
mélhfle.  La  leucobase  en  question  s'oxyde  déjà  à  l'air,  plus  facile- 
meoteo  présence  des  oxydants,  pour  donner  une  matière  colorante 
bleue  très  semblable  au  bleu  de  toluylène<  Cette  base  doit,  d'après 
sa  formation,  avoir  la  constitution 

H 
CH3     Az 


H2Aa  ^^ 

ÀzH2    ^      Àz(CH3)2 

^odis  que  la  leucobase  du  bleu  de  toluylène  renferme  le  groupe 
a^éthyle  en  position  meta  par  rapport  à  l'azote  de  Timide. 

Les  auteurs  ont  préparé  au  moyen  de  cette  nouvelle  base  Veurbo- 
Une  correspondant  au  rouge  de  toluflène.  On  dissout  80  grammes 
du  produit  de  réduction  (sel  double  d'étain)  dans  1  litre  d'eau  et  on 
neutralise  complètement  la  solution  par  du  carbonate  de  calcium. 
Onaioule  ensuite  30  grammes  de  bioxyde  de  manganèse  régénéré 
(à  60  0/0  MuO^  et  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  cou- 
Wpasse  au  rouge-brun;  on  filtre;  Tazine  qui  s'est  formée  reste 
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insoluble,  on  la  retire  du  résidu  en  la  faisant  bouillir  avec  de  l'alcool 
et  on  la  précipite  au  moyen  de  Teau  et  de  l'ammoniaque.  La  base 
séchée  à  100*  est  anhydre,  ce  qui  la  dislingue  du  rouge  de  toluylène 
qui  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers  160*.  Elle  se  dissout 
dans  l'eau  chaude  en  jaune-brun;  sa  solution  dans  l'éther  est  douée 
de  la  fluorescence  jaune-vert  caractéristique  de  la  classe  des 
matières  colorantes  à  laquelle  elle  appartient.  Ses  sels  ressemblent 
beaucoup  à  ceux  du  rouge  de  toluylène;  ils  s'en  distinguent  en 
teinture  par  une  nuance  plus  jaune. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  la  différence  qui  existe 
entre  le  rouge  de  toluylène  et  cette  nouvelle  matière  colorante,  au 
point  de  vue  de  la  constitution  : 


Az(CH3)2  WkzK)^.    yv     JAz(CH3)2 

Az  Az 

Rouge  de  toloylène.  Composé  isomère.        F.  R. 

Sur  les  iii««aiiiiél«éli»le«yl-o— toluiéiiiies 

(i)      (8)         (5) 
G6H3.CH3.AzR2.AzH2 

et  leur  iransfermatlen  en  matières  eolorantes  «le 
la  elasse  4a  bleu  méthylène f  A.  BERWTHSEM  (D.  cb, 

G.,  t.  tft^  p.  8128).  —  On  prépare,  comme  on  le  sait,  les  matières 
colorantes  du  groupe  des  thionincs  (bleu  méthylène)  au  moyen  des 
p.-diamines,  par  diverses  méthodes,  dont  la  plus  récente  consiste 
à  traiter  un  mélange  à  molécules  égales  de  p.-diamine,  d'une  mo- 
namine  et  d'un  hyposulflte  par  un  oxydant,  c'est  le  procédé  à  l'a- 
cide thiosulfonique.  L'auteur  a  étudié  ce  procédé  et  a  trouvé 
entr'autres  que,  parmi  les  p.-diamines  qui  peuvent  donner  nais- 
sance à  ces  matières  colorantes,  on  ne  peut  employer  que  celles 
qui  renferment  encore  un  groupe  amidé  libre,  non  alcoylé,  telles 
que  celles  qui  correspondent  aux  formules  générales  : 

v^AzH2.  v/Az.H.R.  v^AzR^ 

^^AzH2»  ^^<AzH2       »  ^<AzH2' 

Dernièrement  Weinberg  {Bull,,  t.  H9  p.  1101),  à  l'occasion  de 
recherches  sur  la  p.-amidodialcoyl-o.4oluidine,  n'a  pas  pu  obtenir, 
en  traitant  la  p.-amidodiéthyl-o.*toluidine  par  l'acide  thiosulfu- 
rique  et  le  chromate^  d'acide  thiosulfonique  et  par  conséquent  au- 
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cane  maiiàre  colorante  du  groupe  des  tbioDines.  Cette  observation 
élani  en  désaccord  avec  celles  que  l'auteur  a  fait  de  son  côté  au 
svget  de  la  m.-amidodimétbylo.-toluidine,  il  a  repris  Tétude  de 
cette  base. 

L'amidodiméthyl-o  -toluidine,  ainsi  que  la  combinaison  éthylique 
correspondante,  ont  été  préparées,  non  pas  par  la  méthode  de 
Weiiiberg  consistant  à  alcoyler  la  mono-alcoyldiamine,  mais  en 
alcoylant  la  nitro-o.-toluidine,  fusible  à  129^5 

(CH3,AzH3,AzOM.2.5), 

séparant  du  mélange  le  dérivé  dîalcoylé  du  dérivé  mono  et  le  ré- 
duisant. 

L'amidodiméthyl-o.-toluidine  ainsi  obtenue  fournit  un  acide  thio- 
sulfonique  bien  caractérisé  : 

(i)  («)  (5)      (4  oa  6) 

C«H2(GH3)Az(GH3)2.  (AzH2)(S.S03H), 

lequel  donne,  avec  la  diméthylaniline,  un  thiosulfonate  d*indamine 

vert 

.C6H3(CH3)Ai(GH3)2 

^\  S.S03^    • 

^G«H*=Az(GH3)2> 

puis  une  matière  colorante,  que  l'auteur  désigne  sous  le  nom  de 
bleu  (fioiaométbjrlène 

yG6H2(GH3)Az(GH3)2 

H3=Az(CH3)3Gl 

L'amidodiéthyl-o.-toluidine  se  comporte  de  la  même  manière. 

L*o.-amidodiméthyl-m.-toluidine  CH3,Az(CH»)«,AzH«  1,3.6  a 
aussi  donné  une  matière  colorante  du  groupe  du  bleu  méthylène. 

L'auteur  décrit  à  Toccasion  de  ses  recherches  les  combinaisons 
suivantes  : 

La  m-mtromonométhyl'O.'toIuidine  C«H«(CH8)(AzHCH8)AzO«; 
ee  composé,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  le  dérivé  diméthylé, 
cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  137®;  il  est  presque  inso- 
InUe  dans  Tacide  sulfurique  étendu  ;  son  dérivé  nitrosé,  la  m.'UiirO' 
méibyl^oMolYlnittosamine^  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile 
presque  incolore  qui  se  concrète  et  fond  après  puriflcation  à  ÔS"". 

Le  dérivé  acétyïé  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  rhomboèdres 

faiblement  colorés  en  jaune,  fusibles  à  9*7^,  très  facilement  so« 

lubies  dans  l'alcool. 

(i)        («)   ,   (5) 
La  m.mtrodimétbylo.'tolmdine  C«H«(CH»)Az(CH»)«AzOS  très 
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facilement  soluble  dans  Talcool,  cristallise  en  petites  lamelles  ou 
en  aiguilles,  fusibles  à  47*^,5;  sa  solution  aqueuse  est  colorée  en 
jaune  tandis  que  su  solution  dans  l'éther  est  presque  incolore. 

Elle  fournit  par  réduction  la  m.-amidodiméibyl^oAoluidine  (di- 
méthyl-p.-toluylènediamine) 

Ai(GH3)2 

:h3 


AzIP 


qui  distille  a  253-254»  et  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  in- 
colore brunissant  rapidement  à  i*air.  Elle  se  concrète  à  une  basse 
température  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  47^. 

Son  sulfate  (C»H**Az«)«H«SO*  cristallise  en  belles  aiguilles  blan- 
ches, très  facilement  solubles  dans  l'eau,  difficilement  solubles 
dans  l'alcool. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  étendue  et  neutre  de  ce 
sulfate  en  rouge-bleuâtre  intense,  qui  passe  par  addition  d'acide 
chlorhydrique  au  violet;  la  base  complètement  pure  ne  fournit  pas 
de  matière  colorante  du  groupe  de  la  thionine  lorsqu'on  la  traite 
en  solution  chlorhydrique  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  chlorure 
ferrique. 

La  transformation  de  la  diméthyl-p.-toluylènediamine  en  dérivé 

tbiosulfoné  C«H«((!îH»)Az(c8»)«{Azk«)(SS03H)  s'opère  de  la  ma- 
nière décrite  dans  le  brevet  allemand  45839,  c'est-à-dire  en  faisant 
réagir  l'hyposulflte  de  sodium  sur  le  produit  d'oxydation  de  la  base 
obtenue  au  moyen  du  bichromate  de  potassium  à  froid  et  en  pré- 
sence d'acide  acétique. 

L'acide  tbiosulfoné  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  pins 
facilement  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  il  fond  en  se  décomposant 
vers  240^ 

Lorsqu'on  Toxyde,  en  présence  de  diméthylaniline,  au  moyen 
du  bichromate  de  potassium  on  obtient  un  thiosulfonate  d'indamine 
vert,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  transforme  en  thionine  ou  bien 
d'hornométhylène  en  le  chauffant  avec  de  l'eau.  Cette  matière  co- 
lorante est  tout  à  fait  analogue  au  bleu  méthylène. 

(i)  (î)  (5) 

La  nilromonoéthyl'O-tohiidine  C«H3GH3.AzHC«H5.AzO«  cns- 
tallise  'dans  l'alcool  en  grandes  lames  jaunes,  fusibles  à  98^;  elle 
est  presque  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  de  densité  1.15,  plus 
facilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Son  dérivé  acétylé  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile,  qui  se 
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concrète  et  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  lames  ou  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  9^9V. 

La  m.'ttitrodiétbyl'O.'toluidiDe  a  été  obtenue  jusqu'ici  à  Tétai 
d'huile  distillable  avec  la  vapeur  d*eau,  facilement  soluble  dans  les 
acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendus. 

Uo.'diétbyl-p.-iolujrlèiie'diamîneesi  une  huile  incolore,  se  colo- 
rant rapidement  à  Tair  ;  elle  bout  à  266-267*.  Son  sulfate  est  remar- 
quable par  la  facilité  avec  laquelle  il  cristallise.  Sa  solution  aqueuse 
est  colorée  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer,  ou  le  bichromate, 
seulement  au  bout  de  quelque  temps  ou  lorsqu'on  la  chauffe.  Elle 
donne  avec  le  bichromate  et  le  chlorhydrate  de  diméthylaniline  une 
coloration  rouge-brùn  sale;  la  formation  d'une  indamine  verte  n'a 
pas  été  observée  jusqu'ici. 

La  transformation  de  la  base  ci-dessus  en  acide  amidodiéthyl- 
oAohidinethiosulfoDé  ne  se  fait  pas  aussi  facilement  qu'avec  la 
précédente  diamine,  mais  on  obtient  cependant  un  acide  thiosulfoné 
cristallisant  en  prismes  presques  incolores,  fusibles  vers  210-215*. 
Cet  acide  fournit  avec  la  soude  caustique  un  bisulfure  et  avec  Ta- 
eide  chlorhydrique  et  lo  zinc  un  mercaptan.  Ce  dernier,  de  môme 
qneVadde  thiosulfoné,  se  transforme,  avec  le  chlorhydrate  de  dimé- 
ihjlamUae  et  le  chromate,  en  indamine  correspondante  et  celle-ci 

en  Ihiooioe. 

Ces  recherches  prouvent  qu'il  n'existe  aucune  différence  fonda- 
meolale  entre  Tamidodiméthylaniline  et  les  combinaisons  homo- 
io^es  de  la  toluidine  quant  à  la  possibilité  de  les  transformer  en 
matières  colorantes  de  la  classe  des  ihionines.  L'auteur  ne  saurait 
donc  souscrire  à  l'hypothèse  présentée  par  Weinberg,  attribuant 
aux  p.-toluylène-diamines  dialcoylées  une  nature  quaternaire  et  à  la 
ffl-amiJoinono-alcoyl-o. -toluidine  un  rôle  pseudo-tertiaire. 

F.    R. 

t(w  le  iwklml%  m.  KAYSER  et  A.  REI99ERT  {D. 

^^'  0.,  t.  «5,  p.  1193).  —  Action  de  Péther  malonique  sur  la 
^^^^^ydroquinoléine.  —  -L'éther  malonique  réagit  sur  la  tétrahy- 
^uinoléine  suivant  les  deux  équations  : 

/CO-AzCî>Hio 
CH2(.  02G2HS)2  +  C«H^îA2  =  CH2<  +  C^H^OH , 

^C02G2H5 

^OO-kz-Cm^o  /GO-Az=C9H9. 

\X).OG2H5  ^CO 

80C  CHM.,  3«  8ÉR.,  T.  X,  1893.— Ttav.  étrang.  Il 
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Le  dérivé  du  julol  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  se  laisse 
aisément  isoler.  On  Tait  bouillir  pendant  sept  heures  dans  un  petit 
ballon,  au  réfrigérant  ascendant,  molécules  égales  des  deux  corps. 
Déjà  à  chaud  se  déposent  des  aiguilles  jaunes  et  le  tout  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement.  On  lave  le  contenu  du  ballon, 
pour  se  débarrasser  des  produits  qui  n'ont  pas  réagi  ;  il  reste  une 
masse  feutrée  de  petites  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  vers  300^  en 
86  décomposant.  En  les  faisant  bouillir  avec  de  Tacide  acétique 
cristallisable  et  un  peu  de  noir  animal,  on  obtient  par  refroidisse- 
ment de  belles  aiguilles  blanches  à  point  de  fusion  indistinct. 

Vv.^'OétO'^i'Oxyjuloline 

CH« 


est  soluble  dana  Taciile  acétique  bouillant,  peu  soluble  dans  fal- 
cool,  insoluble  dans  Téther,  ainsi  que  dans  Teau,  le  chloroforme, 
la  ligroïne  et  les  acides  étendus. 

Le  chlorhydrate  forme  de  longues  aiguilles  blanches  décompo- 
sables  par  Teau. 

La  cétoxyjuloline  se  caractérise  par  sa  solubilité  dans  les  al- 
calis fixes  et  dans  les  carbonates. 

Le  ael  de  baryum  (C**H*OAzO*)*Ba  est  un  précipité  blanc  amor- 
phe-; le  sel  de  cuivre  forme  une  belle  poudre  d'un  vert  foncé. 

Si  on  traite  la  cétoxyjuloline  par  la  phényihydrazine  en  solu- 
tion acétique,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes  fondant  à  260* et 
réduisant  la  liqueur  de  Fehling  déjà  à  froid.  Ce  composé  a  pour 
formule  C**H**AzO*;  il  contient  un  atome  d'oxygène  de  plus  que 
le  corps  primitif.  La  phényihydrazine  a  donc  dans  cette  réactior 
joué  le  rôle  d'oxydant. 

Les  eaux- mères  acétiques  du  composé  fondant  à  260°  sont  neu 
tralisées  et  épuisées  à  Téther.  On  obtient  par  évaporalion  dec< 
dernier  de  fines  aiguilles  rouges,  qui,  après  cristalhsaiioîi  dans  V 
benzène,  forment  de  belles  a  guilles  d'un  blanc  éclatant  fondant  i 
125%  réduisant  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud  et  redonnant  de  i^ 
phényihydrazine  par  ébullilion  avec  un  alcali.  Ce  composé  sembl< 
une  véritable  hydrazone. 

La  juloline  coniieni  donc  un  groupe  CO,  mais  elle  contient  ui 
oxyhydryle  que  Ton  met  en  évidence  au  moyen  du  perchlorure  d< 
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boephore.  Vai'Céio^i-chJorojuloline  forme  des  aiguilles  rou- 
•eâlres  fondant  à  185*,  très  solubles  dans  Talcool,  Télher,  Tacé- 
[)ne,  l*acide  acétique,  le  benzène  et  les  acides  concentrés,  înso- 
obles  dans  la  ligroîne  et  les  alcalis. 

Si  on  traite  par  le  chlorure  de  benzoyle  le  sel  de  sodium  de  la 
ololioe,  on  obtient  un  benzoate  en  larges  aiguilles  blanches,  fon- 
laot  à  150*.  Ces  diverses  réactions  ont  conduit  Fauteur  à  donner 
omme  constitution  à  la  cétoxyjuloline,  non  pas 

CH2  CH2 

'\A/'^»^         mais  \/\M 

(Xl  yCO  (OH)CL    Jco 

h^'Céto-^^'mtrosO'yi'OxjrjuloIine  prend  naissance  par  l'action 
de  l'acide  nilreux  sur  la  cétoxyjuloline.  Elle  forme  de  belles  ai- 
guilles rouges  fondant  à  158*.  Ce  corps  est  soluble  dans  Teau 
boQîWante,  Talcool,  Téther,  le  benzène  et  les  acides  étendus. 

L.  BV. 

9«p  rhydirate  «e  méiltylplftëiiylaerMiMivin  |  A. 
BEBVTH9EM  (D.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  174&).  -  Dans  un  tout 
récent  mémoire  {Jour,  f.  prakt.  Cb,  t.  4ft,  p.  195)  M.  Decker 
aoQooceque  le  produit  fondant  à  108*  et  obtenu  par  l'auteur  en 
ftisant  cristalliser  dans  l'alcool  l'hydrate  de  mélhylphénylacridi- 
nium  [Bull  t.  4t,  p.  56)  est  non  pas  cet  hydrate,  mais  bien  son 
atoolate  C««H«3Az(CH8)0C«H». 

L'auteur  reconnaît  la  justesse  de  celte  observation  ;  il  a  de  plus 
remarqué  que,  par  plusieurs  recristallisaiions  dans  l'alcool,  le  point 
^e  fusion  de  ce  composé  remonte  de  108  à  111*.  Si  on  fait  cristal- 
^  cet  hydrate,  non  pas  dans  l'alcool,  mais  dans  le  benzène,  il 
^Tsplusde  transformation  et  on  l'obtient  alors  de  beaux  cristaux 
fondiûl  à  189-140*.  l.  bv. 

ActâM    des    aminés    nur    le   i^ly^malbisulilie    éie 

"^i«m9  A.  HIMSBERC»  (D,  cb.  G,,  t.  tft,  p.  2545).  — 
I^'aoiiioe  se  combine  au  glyoxalbisulHte  de  sodium  en  donnant 
■«i^nce  à  Tanilide  de  l'acide  anilidoacétique  ;  l'ortho  et  la  p.-to. 
todine  fournissent  une  réaction  analogue.  Au  contraire,  r«-naph- 
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tylamine  se  condense  avec  le  glyoxabisulflte  de  sodium  en  d 
Vacide  sulfomque  du  napbiindoL 

GH 

C>oH«<^  %>C-S03-0H 

AzH 

Ce  dérivé  sulfoné  se  laisse  aisément  convertir  en  Toxindi 
l'isatine  correspondants. 

L*éthyl-p-naphlylamine  réagit  comme  la  base  primaire  < 
fait  de  Vacide  naphtoéibylindolsulfonique 


OH-GH-SO*-ONa 
C«»HV  +     CH-SO«Nt  ^  (.,og,^      "^^SO«ONa  +  «BH)  +  SO»Ni 

OH 
4iHG<H*  izC«H* 


Al 


Il  suffit  de  faire  bouillir  pendant  plusieurs  jours  au  réfr 
à  reflux  la  solution  alcoolique  des  deux  réactifs.  Le  sel  de 
de  Tacide  sulfoné  cristallise  par  refroidissement.  Il  est  peu 
dans  Teau  froiàe,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

La  benzylàmine  réagit  de  la  même  manière  que  Tanilini 
fait  la  benzylamide  de  T acide  benzylamidoacé tique 

[CH(0H>-S0«0NtJH2C«H»Cll«-AzH«=C«H*-CH^AiH.C0-CH«-AzH-CH«-C»H»-rH«a 

Le  chlorhydrate  est  cristallisé,  la  base  est  huileuse,  l.  i 

Dérivéïi  éle  I»  einm^line  %  SI.  BIJ9CH  et  SI.  & 

{D.  cb.  G. y  t.  tft,  p*  2847).  —  Dans  un  travail  déj'à  assez 

{Bull,  y  t.  41 9  p.  467).  V.  de  Richter  a  décrit  deux  dérivi 

nouveau  noyau 

CH 

yAz 
Ac 

auquel  il  a  donné  le  nom  de  cinnolinCy  Voxycinnoliue  et 
oxycinnolinecarboniquey  qu'il  obtenait  par  diazotation  de 
o.-amidophénylpropiolique 


,C-COOH 

+  HC1 
X/Az 

Az 
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L'auteur  a  repris  ces  recherches  dans  le  but  de  préparer  la 
cÎDnohne  libre  et  la  dibydrocinnoline  à  l'effet  de  la  comparer  avec 
Vapobarmine  de  0.  Fischer  (BulL,  8«  série,  t.  t,  p.  186)  qu'il 
pense  être  identique  avec  cette  dibydrocinnoline  dont  6lle  a  la 
formule. 

M.  de  Richter  avait  essayé  sans  résultat  de  réduire  l'oxycinno- 
line  en  cinnoline,  notamment  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc.  Les 
auteurs  oni  repris  son  travail  sur  ce  sujet  mais  sans  être  plus 
heureux  que  lui.  Ils  obtiennent  une  huile  visqueuse,  à  forte  odeur 
de  nitrile,  qui  ne  tarde  pas  à  se  résinifler  spontanément;  ses  sels 
se  décomposent  également. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  Toxycinnoline  en 
cblorocinnoline 

CCI 

Az 

Ce  produit  forme  de  longues  aiguilles  blanches  fondant  à  79^, 
très  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  et  l'acide  acétique,  moins 
so\ub\es  dans  la  ligroïne  et  dans  Teau. 

Le  eUorbydrate  est  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chiorbydrique  sec  dans  une  solution  éthérée  de  la  base  ;  il  forme 
de  ioflgues  aiguilles,  qui  fondent  à  151°  ;  Viodbydrate  cristallise 
dans  Tacide  acétique  cristallisable  en  longues  aiguilles  très  solu- 
bles dans  l'eau.  Le  ebhroplatinate  forme  de  longues  aiguilles 
jaunes,  très  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  l'eau. 

Si  l'un  traite  la  cblorocinnoline  par  la  quantité  coiTespondante 
d'aniline,  il  se  fait  un  vif  échaufîement  et  il  prend  naissance  un 
dérivé  anilidé  fondant  à  232"*,  très  soluble  dans  le  benzène  et 
Tacide  acétique,  moins  soluble  dans  la  ligroïne  et  dans  l'eau. 

Le  cblorhydrale  C**H**Az3.HGl  cristallise  en  sa  solution  alcoo- 
lique quand  on  y  ajoute  de  Télher  ;  il  forme  de  belles  lamelles 
d'uQ  jaune  d*or,  très  solubles  dans  Tenu  et  dans  Talcool. 

La  p.-toluidocinnoline  se  prépare  à  l'aide  de  la  p.-toluidine  et 
de  la  cblorocinnoline  ;  elle  forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  215°. 
Son  cblorhydrale  lorme  des  aiguilles  d*un  jaune  citron,  très  so- 
lubles dans  Teau  et  dans  l'alcool,  qui  fondent  à  255». 

Etbox y  cinnoline  {Cm^hz\OC^W).  —  Cet  éther  se  prépare 
aisément  par  l'action  de  Télhylate  de  sodium  sur  la  cblorocinno- 
line. 11  food  à  106°.  L.  Bv. 
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nr^uirelles  «Tiitlfteses  die  eitm-  et  éle  tltioqwiBAM- 
IhiM)  M.  BUSCH  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  2853).  —  Au  heu  de 
réduire  des  o.-nitrobenzylamines  substituées,  l'auteur  a  préféré 
faire  réagir  sur  les  o  •amidobenzylamines,  soit  le  gaz  phosgèoe, 
soit  le  sulfure  de  carbone,  afin  d'avoir  des  quinazolines  : 

/CH2-AzHR  XH^-AzR 

C«H*<  +C0G12=:2HCI  +  C6H*<;  |      , 

^AzH2  ^AzH-CO 

XH2-AzHR  XH2-A2R 

C6H*C  +CS2  =  H2S  +  G«HK  I      . 

\AzH2  ^AzH-GS 

On  obtient  la  beDzopLénjrldibjrdroacimiazine  {pbényltétrabj' 
/CH«-Az.C«H» 
drocétoquinazoline)  C«H*^  a  u    An  ®°  traitant  ro.-amido- 

benzylaniline  par  le  gaz  phosgène.  On  traite  la  solution  éthérée 
de  la  base  par  le  gaz  pbosgène  en  solution  dans  le  toluène.  Lt 
nouvelle  base  forme  de  belles  tables  quadratiques,  a  éclat  ada* 
mantin  et  à  fort  pouvoir  dispersif.  Ce  composé  fond  à  189^  ;  son 
meilleur  dissolvant  est  l'éther  acétique  ;  il  ne  se  dissout  ni  dans 
les  acides,  ni  dans  les  bases. 

Pbénjrltétrabydrotbioquinazoline.  —  Cette  base  prend  nais- 
sance par  Taction  du  sulfure  de  carbone  sur  ro.-amidobeDzylani- 
line.  Elle  forme  des  lamelles  d'un  blanc  de  neige,  très  peu  soiu- 
blés  dans  Talcool,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant, 
presque  insolubles  dans  Téther,  le  benzène  et  la  ligroïne.  Ces 
cristaux  se  ramollissent  à  235*»  et  fondent  à  245*.      ^ 

Si  Ton  traite  ce  composé  par  l'oxyde  mercurique,  on  remplace 
le  soufre  par  de  l'oxygène  et  l'on  obtient  la  pbényUélrabydrocé' 
toquinazoline  déjà  décrite. 

Cette  base  a  été  soumise  à  la  réduction  au  moyen  du  sodium 
et  de  l'alcool  amylique  ;  on  l'a  ainsi  transformée  eu  pbényltéirih 
bjrdroquinazoliney  substance  bien  cristallisée  et  fondant  à  119^- 

P. 'Crésyltétraby drocétoquinazoline.  —  Ce  produit  s'obtient  en 
traitant  par  le  phosgène  To.-amidobenzyl-p.-toluidine.  Il  cristallise 
dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  brillantes,  fondant  à  218-220^. 

La  p.'CrésyltélrabydrotbioquinazoIine  s'obtient  de  même  en 
partant  du  sulfure  de  carbone.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en 
belles  aiguilles  flexibles,  qui  fondent  à  280*  et  l'oxyde  de  mercure 
transforme  le  composé  en  p.-erésyltétrabydrocétoquinazoIiDe. 

Cette  dernière,  soumise  à  la  réduction  au  moyen  d'un  grand 
excès  de  sodium,  est  transformée  en  p.-crésyltétrabydroçf^^^^' 
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zoUney  longues  aiguilles  d'un  blanc  de  neige,  fondant  à  127-128''. 
La  tétrabydrolbioquinazoUne  a  été  obtenue  en  pai'tant  de  To.- 
amMobeozylimine  et  du  sulfure  de  carbone.  Elle  forme  de  fines 
lamelles  fondant  à  210-212''.  l.  bv. 

FwmaiUM  d'inéittls  «al>stU«ié«  )    A.    BI«€HIiER 

(A  ch.  G.,  t.  tft,  p.  2860).  —  Le  bromure  de  phénacyle  réagit 
surTaniline  en  donndinlla pbéDacylanilide  C«H»-GO-CH*-AzHC«H*; 
ce  dernier  corps,  par  ébuUition  avec  un  excès  d*aniline,  est  trans- 
formé en  un  composé  que  Môhlau  a  nommé  dipbényldiisorindol 
et  qa'il  a  considéré  comme  un  dérivé  de  l'aldine,  comme  Viso-in- 
(fo/ lui-même  {BuIL,  t.  40,  p.  84  et  t.  4ft,  p.  381). 

Oa  a  reconnu  plus  tard  que  le  diphényldiiso-indol  de  Môhlau 
n'était  autre  que  Va-pbéu/lindol 

/\— .GH 

lc-C«H5 
ÀzH 

On  aurait  pu  s'attendre  à  avoir  par  déshydration  de  la  phéna- 
c^'\aii\Uie,  le  p-phénylindol,  mais  non  pas  son  isomère  : 


CX/er=«-(x^; 


>'GH 
ÀîsH  .  ^       ÀzH 


Oo  savait  par  les  travaux  de  E.  Fischer  et  Schmidt  que  le  3-phé- 
nylindol  se  transforme  en  a-phénylindol,  par  Tnction  du  chlorure 
de  zinc;  on  songea  à  expliquer  la  formation  de  IVphénylindol  par 
une  seniblable  migration,  mais  le  p-phénylindol  bouilli,  avec  de 
Taniline,  ne  subit  pas  la  moindre  migration. 

On  en  vint  à  admettre  que  la  réaction  du  bromure  de  phénacylo 
surraniline  se  faisait  de  la  manière  suivante: 


G6H5-GO-GH2Br      G^HS-G-CH^Br 

+                      •       Il 
AzH2            =           Az 

1                                  1 

G6H5 

G«H5 

G«H5-G-CH2Br 
Az-G«H5  ■" 

C6H5-G G 

:HBr-f            1         1 
AzH-C 

16H4 


Hais  cette  hypothèse  ne  permet  pas  d'expliquer  la  formation, 
constatée  cependant,  de  la  phénacylanilide. 
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L*auteur  a  trouvé  la  véritable  explication  de  ce  fait  dans  la  ré- 
action de  la  phénacylanilide  sur  Taniline,  réaction  qui  se  fait  en 
deux  phases  : 

C6H!^CO-CH2-AzH-C6H5  G6H5-C-CH3-AeH-C«H5 

+  =H^+  Il 

AzH2C6H5        .  Az-G«HS 


C«ll5-G-CH2.AzH-C6H!^  C«H5-C=CH 

Il  =AzH2-C6H5  4.  I         I 

AZ-C6H5  AzH-C«H* 


L*auleuradonné  de  son  explication  des  preuves  expérimentales. 
La  phénacylanilide,  traitée  par  Faniline,  donne  IVphénylindol; 
par  ro.-toluidine  fournit  W-phénylloluindol;  par  la  p.-toluidine 
VoL'pbényl-p.'toluwdoL  Au  contraire,  la  phénacylanilide,  le  phé- 
nacyl-p.-toluide,  la  phénacyl-o.-toluide,  iraitées  par  l'aniline, 
donnent  toutes  VoL-phénylindol^  par  Tc-tohiidine  donnent  IV 
pbényl'O.'toIuindoL 

Phénacylanilide.  —  Ce  composé  se  prépare  aisément  en  ajou- 
tant le  bromure  de  phénacyle  dans  une  solution  alcoolique  d'ani- 
line. 

La  pbénacyl'O.'toluide  forme  de  beaux  cristaux  d'un  jaune  d'or, 
fondant  à  89^.   Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans    l'alcool 

C«H».CO-CH«-Az-C«H*-CHs 

chlorhydrique.  Le  dérivé  acétylé  CO  fond 

à92«. 

La  phényl'p.'toluide  forme  des  lamelles  jaunes  fondant  à  127'; 
son  dérivé  acétylé  fond  à  89*». 

La  phényl'm.-chloranilide  fond  à  138*.  Le  chlorhydrate  est 
peu  soluble  dans  Talcool  chlorhydrique  ;  son  dérivé  acétylé  fond 
à  82*. 

Tous  ces  corps,  traités  par  Taniline,  sont  transformés  en  a-phé- 
nylindol  fondant  à  186*, 

Les  mêmes  corps,  iraiiés  parTo.-toluidine,  fournissent  W-phéDyl- 
oMoluindol.  Ce  produit  distille  dans  le  vide  à  250®  sous  une  pres- 
sion de  10  millimètres,  il  se  présente  sous  la  forme  d*une  huile  dé- 
posant de  longues  aiguilles  fondant  à  118-119^  Son  picrate  fond 
à  126«,  son  dérivé  nitrosé  à  232*.  Ua-phényltolujndol  se  combine 
avec  l'aldéhyde  benzylique  en  donnant  un  composé 

C6H5-CH((:ï5H12Az)2, 

qui  forme  des  aiguilles  blanches  fondant  à  255-256''. 
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La  p.-toluidîDe  transforme  toutes  les  phénaoylamioes  en  a-phé^ 
BYhpAoluindoL  Ce  dernier,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
fbad  à  213®;  il  forme  de  petites  lamelles  blanches  microsco- 
piques. 

Son  picrate  fond  à  ISô*»;  son  dérivé  nitrosé  à  262*. 

La  m.'Cbloraniline  transforme  toutes  les  phénacylamines  en 
tL'pbéûjrl-m.'CbloriadoUondeini  à  181-182*. 

Son  dérivé  nitrosé  fond  à  228-229*»,  son  picrate  à  127*» 

L.  BV. 

9«p  1»  niMtine  (III)  f  A.  PIlVltfER  et  R.  UTOIiFFBlV. 

Wmm  {D.  cb.  G.,  t.tft,  p.  1428;  \o\tD.  cL  G.,  t.  «4, p.  1878). 
—  L*eau  oxygénée  transforme  la  nicotine  C*®H**Az'  en  un  com- 
posé indistitlable,  à  peine  entraînable  dans  la  vapeur  d*eau,  de 
composition  C*^H**Az*0,  que  les  auteurs  ont  nommé  oxynicoline. 
Ce  mémoire  est  destiné  à  indiquer  les  réactions  de  ce  nouveau 
eomposé  vi&-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  et  de  Thydrate 
de  baryte  en  tube  scellé. 

Action  de  l'acide  cblorbydrique. —  On  chauffe  le  mélangea  140*» 
pendant  huit  a  dix  heures.  Le  contenu  des  tubes,  étendu  d'eau  et 
&\caVm\sé,  est  distillé  dans  la  vapeur  d'eau,  tant  que  les  vapeurs 
sont  alcalines.  Le  liquide  distillé  est  alors  neutralisé  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  évaporé  a  sec;  on  obtient  un  sel  cristallisé, 
très  soluble  dans  l'eau ,  cristallisant  dans  l'alcool  en  lamelles 
blanches  de  composition  G^oh«4Az90.2HC1.  Il  fond  à  192o  et  ne 
perd  pas  d'eau  à  100*». 

Ce  chlorhydrate,  isomère  de  celui  de  l'oxynicotine,  est  cependant 
différent;  il  donne  avec  le  chlorure  mercurique  un  sel  double  fon- 
dante 212*»,  tandis  que  le  sel  double  correspondant  de  la  nicotine 
fonda  130*»  et  celui  de  Voxy nicotine  à  80*». 

I^  cbloroplatinate  C«»H**Az*0.2HCl.PlC;*  se  décompose 
al20». 

La  base  libre,  que  les  auteurs  nomment  oxyde  de  pseudonico- 
tiae,  est  miscible  à  l'eau  et  huileuse.  Quant  on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation, il  passe  de  265  à  275*»  une  huile  peu  soluble,  de  com- 
position C*®H**Az*,  jouissant  de  propriétés  voisines  de  celles  de 
l'isodipyridine  de  Cahours  et  Élard  et  nommée  déhydronicotine. 
Cette  base  n*a  pas  été  obtenue  à  un  état  de  pureté  suffisant. 

L'hydrate  de  baryum,  chauffé  avec  l'oxynicotine  à  140*»  pendant 
douze  à  quinze  heures,  la  décompose  partiellement  en  ammoniaque 
et  nicotine  et  résinifle  le  reste.  l.  bv. 
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Sur    1»    pseudopelleiiérine  f     €(•     CVAIIICTIAM     et 

P.  SlIiBER  {D.  cb.  G. y  t.  •«,  p.  1601).  —  Les  auteurs  ont 
vérifié  les  constantes  physiques  indiquées  pour  la  pseudopelletié- 
rine  C^H^^AzO  par  Tanret  qui  Ta  découverte.  Ils  ont  étudié  ses 
sels. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  jaune  cristallin,  le  picrate 
forme  de  petites  aiguilles  jaunes.  L*acide  phosphomolybdique 
précipite  la  pseudopelletiérine  en  jaune,  le  tannin  la  précipite  en 
blanc. 

LUodure  de  potassium  ioduré  produit  un  précipité  brun  huileux 
qui,  après  quelque  temps,  se  change  en  aiguilles  jaunes. 

Le  chlorure  mercunque  donne  un  sel  double  peu  soluble  à 
froid,  cristallisé  en  lamelles;  Tiodocadmiate  de  potassium  précipite 
des  aiguilles  blanches  groupées  on  plumes  ;  Tiodobismuthate  de 
potassium  donne  naissance  à  de  petits  cristaux  écarlates  très  peu 
solubles  dans  Teau. 

L*iodure  de  méthyle  se  combine  énergiquement  à  la  pseudopel- 
letiérine en  donnant  Tiodométhylale  C»H*5AzO.CH3I.  Celui-ci 
forme  de  petits  cristaux  fusibles  à  280''.  11  est  très  soluble  dans 
Peau.  La  potasse  le  décompose  déjà  à  froid  en  dimélhyiainîne  et 
une  huile  à  odeur  d'acétophénone  donnant  une  hydrazone  fusible  à 
76-77^  L.  BV. 

IlériT^s  lialofféiiés  4es  «lealoVAes  du  quin^uiia»  i 
HT.  J.  COlilSTOCH  et  HT.  liffilVICSS  {D.  cb.  G.,  t.  lift, 
p.  1539.)  —  Dibromures  de  cincbonine,  — Quand  on  brome  la  cin- 
chonine  en  solution  .dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme, 
il  se  fait  deux  dibromures  isomères  qui,  en  perdant  ensuite  deux 
molécules  d'acide  bromhydrique,  fournissent  la  même  dibydro- 
cincbonine  C«»H«oAz«0. 

Voi'dibromure  de  cincbonine  C**H**Br*Az*0-f-H»0  cristallise 
avec  1  molécule  d'eau  en  belles  pyramides  rhoinbiques,  le  ^-^ibro- 
mure  de  cincbonine  forme  de  petites  lamelles  en  forme  de  lan- 
cettes et  cristallise  anhydre. 

Tandis  que  la  quinine  et  la  cincbonine  flxent  aisément  1  molé- 
cule d'acide  halogène,  les  deux  bromures,  l'un  comme  l'autre, 
sont  absolument  sans  action  sur  ces  acides,  aussi  bien  à  chaud 
qu'à  froid. 

Il  résulte  des  travaux  de  Skraup  qu'il  existe  dans  la  cincbonine 
un  groupe  quinoléine  et  dans  la  quinine  un  groupe  p.-méthoxyqui- 
noléine,  unis  l'un  et  l'autre  au  même  reste  C*<^H*^AzO  monoato* 
miquA.  La  constitution  de  ce  reste,  commun  aux  deux  bases,  a  éré 
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partiellement  élucidée  par  Skraup  qui  a  obtenu  des  composés 
ne  pouvant  provenir  que  de  l'oxydation  de  ce  reste,  la  cincho- 
leupone  et  l'acide  cincholeuponique. 

Gd6  deux  composés  sont  des  dérivés  de  la  pipéridine  :  il  doit 
donc  exister  dans  le  reste  (C^^H^^AzO)  un  noyau  de  pipéridine  ;  on 
est  conduit  à  admettre  également  dans  ce  reste  Texistence  d*un 
noyau  aromatique  ou  hydroaromatique.  Ces  diverses  remarques 
et  la  grande  quantité  d'atomes  d'hydrogène  que  contient  le  reste 
ont  fait  penser  aux  auteurs  que  ce  reste  contenait  peut-être  un 
groupement  analogue  à  celui  que  Merling  a  montré  exister  dans 
la  tropine. 

Dibromare  de  débydrocincbonine.  —  La  déhydrocinchonine  a  été 
préparée  en  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  le  dibromure 
de  cinchonine.  Elle  fournit  à  son  tour  un  dibromure,  difBcile  à  pu- 
rifier, qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  172-173*. 

Les  tentatives  pour  enlever  de  l'acide  bromhydrique  k  ce  di- 
bromure ont  été  sans  résultat;  on  n'obtient  que  des  produits  rési- 
neux. 

Èiber  cblorbydrique  de  la  cincbonine  C*®H**Az«Cl.  —  Cet  éther 
se  prépare  en  dissolvant  le  chlorhydrate  de  cinchonine,  soigneuse- 
ment desséché,  dans  le  chloroforme  et  le  décomposant  par  le  per- 
cUorure  de  phosphore.  On  traite  ensuite  par  l'eau  et  l'on  fait  re- 
cristalliser le  produit  formé  dans  Téther. 

La  réduction  de  ce  composé  n'a  pas  donné  de  résultats  satis- 
faisants. 

On  peut  fixer  de  Vacide  bromhydrique  sur  cet  éther  chlorhy- 
drique  et  réduire  le  nouveau  composé  par  l'acide  iodhydrique. 
On  obtient  ainsi  un  composé  plus  hydrogéné,  qu'on  purifie  en  le 
faisant  cristalliser  à  l'état  de  cblorocadmiaie.  Ce  chlorocadmiate  a 
pour  formule  C«»H««Az«.2HCl.CdCl«.  La  base  libre  n'a  pas  été 
obtenue  à  l'état  cristallisé. 

Le  cinchène,  traité  par  le  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique, 
donne  naissance  au  déhydrocinchène.  Celte  base  fixe  elle-même 
une  molécule  de  brome  en  donnant  un  dïiro/nure  cristallisé,  fu- 
sible à  280". 

Enfin  1:1  quinine  donne  également  un  dibromure  dont  le  niiraie 
forme  de  beaux  cristaux  jannes.  La  base  libre,  cristallisée  dans  le 
benzène  en  retient  une  molécule.  l.  bv. 

Actleii  4e  l'acide  iodbydrâiiue  sur  I»   einelaoïii- 

tiae^C*  MEIJfllAlirM  {Mon.  /.  Cbem,,  t.  tS,  p.  651-663).  — 
Trihydrchiodoeincbonidîne  C*9H**Az«0(HI)».— On  chauffe  pendant 


Digiti 


zedby  Google 


17t         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

deux  heures  et  demie  un  mélange  de  cinchonidine  sache  avec 
cinq  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  ((/  =  1,7)  préalablem»[it 
décoloré  à  l'aide  du  phosphore;  on  chasse  l'acide  iodhydrique  par 
distillation  dans  le  vide,  et  on  puriHe  le  résidu  par  un  lavage  à 
l'alcool  absolu,  suivi  de  quelques  cristallisations  dans  Talcool 
à  50  0/0  bouillant.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  d'un  blanc 
jaunâtre,  qui  prennent  l'état  vitreux  à  188-140''  et  qui  foadeni  en 
se  décomposant  à  216^  Ce  corps  s'altère  lentement  à  la  lumière,  il 
brunit  également  lorsqu'on  essaie  de  le  sécher  à  l'étuve. 

Si  l'on  emploie  dans  la  préparation  une  quantité  moindre 
d'acide  iodhydrique  ou  si  Ton  chauffe  pendant  moins  longtemps, 
on  obtient  des  cristaux  fusibles  à  220^  avec  décomposition,  pré- 
sentant la  couleur  du  dichromate  de  potassium  et  la  composition 
d'une  dihydro-iodocinchonidine  C**H**Az*0(Hl)*. 

Hydro-iodocbottidine  C«9H**Az«0(HI).—  C'est  le  produit  de  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  alcoolique  (2  mol.)  sur  la  trihydro-iodociu- 
chopidine  à  la  température  ordinaire.  Poudre  cristalline  presque 
blanche,  qui  fond  à  184®  et  qui  se  décompose  à  221'';  à  la  lumière, 
ce  corps  se  colore  rapidement  en  jaune  foncé  ;  il  est  très  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  même  bouillant,  et  se  décompose  par  uneébulli- 
tion  prolongée  avec  ce  liquide. 

Dans  des  conditions  mal  déterminées,  on  a  obtenu,  au  lieu  de  ce 
corps,  la  dihydro-iodocinchonidine  mentionnée  plus  haut. 

Le  sulfate  d'hydro-iodocinchonidine  C«»H««Az«0(Hl)SO*H«  cris- 
tallise en  lamelles  blanches,  solubles  dans  l'alcool  à  25  0/0. 

Uiodhydrate  forme  des  aiguilles  blanches  qui  s'altèrent  rapide- 
ment, même  a  l'abri  de  la  lumière. 

^cinchonidine  C*®H*'Az*0.  —  Cet  isomère  de  la  cinchonidine 
s'obtient  en  faisant  bouillir  l'hydro-iodocinchonidine  pendant  quatre 
heures  avec  le  double  de  son  poids  de  potasse  en  solution  dans 
Talcool  à  97  0/0.  On  chasse  lalcool  par  distillation,  on  précipite 
le  résidu  par  l'eau,  on  le  lave  à  Téiher  et  on  le  fait  cristalliser 
plusieurs  fois  dans  Talcool  à  90  0/0.  Lamelles  microscopiques 
fusibles  sans  décomposition  à  244*'. 

Le  nitrate,  lu  sulfate  et  le  chlorhydrate  sont  incristallisables. 

Le  jDicrô/a  cristallise  en  étoiles  microscopiques  qui  deviennent 
vitreuses  à  181»  et  qui  fondent  à  241-244*  (le  picrate  de  cinchoiii- 
dme  fond  à  193*). 

Voxalate  (C*»H««Az«0)«C«0*H«  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
qui  fondent  à  118*  et  qui  se  décomposent  à  151*. 

Le  tarlrate  aci(/6(C*»H««Az«0)«C*0«H«  cristallise  dans  Feau  bouii- 
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lante  en  prismes  microscopiques,  qui  fondent  en  se  décomposant 

Le  cbloroplatinate^  préparé  par  précipitation  du  chlorhydrate  au 
moyen  du  chlorure  platioique,  est  une  poudre  orangée,  qui  pré- 
sente tantôt  la  composition  d'un  sel  neutre  (C*»H«Az«O.HCl)«PtCH, 
tantôt  celle  d'un  sel  acide  C«»H«Az«0.2HCl.PtCl*. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique  dans  les  mêmes  conditions  que 
h  cincbonidine  ordinaire,  la  p-cinchonidine  fournit  la  même  tri- 
hydro-iodocinchonidine. 

-rcincbonidîne  C*^H**Az*0.  —  C'est  le  produit  d'un  excès  de 
nitrate  d'ar^eni  sur  la  trihydro-iodocinchonidine,  en  solution  dans 
ralcool  à  50  0/0  et  à  chaud.  La  réaction  terminée,  on  sépare  l'io- 
dure  d'argent,  puis  on  précipite  l'excès  d'argent  par  le  chlorure  de 
sodium,  on  filtre  et  on  précipite  la  nouvelle  base  par  le  carbonate 
de  sodium.  Après  quelques  cristallisations  dans  l'alcool  à  97  0/0,  on 
obtient  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  238"*. 

La  Y-cinchonidine  est  lévogyre  [«]„  =  —  i64«,6.  (Le  pouvoir  ro- 
laloire  de  la  p-cinchonidine  est  [a]j^  =  —  171**,5.) 
Le  nitraltif  le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  inscristallisables. 
\j^ picrate  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  203-204. 
L'oialate  est  incristalliFable. 

Utêrtrate  acide  C*»HmAz«0.C*H60«  est  cristallisé. 
le  cbJoropIatiaate  acide  C«»H««Az«0.2HCI.PlCI*  cristallise  en  ma- 
melons; le  sel  neutre  C*»H«Az«O.HCI)«.PtCl*  est  pulvérulent  : 
tous  deux  se  produisent  par  l'addiiion  de  chlorure  platinique  à  une 
solution  chlorhy<irique  de  la  base  et  peuvent  être  purifiés  par  des 
cristallisations  dans  l'eau  acidulée. 

La  décomposition  de  la  trihydro-iodocinchonine  par  l'eau  bouil- 
lante fournit  des  produits  aldéhydiques  volatils,  et  des  cristaux 
janoes  dont  l'étude  n'est  pas  tei*minée.  ad.  f. 

f«elqite0  tr»ns formations  4e  1»  einelioiiiiie  f  €1. 

FUM  (Mon.  f,  Chem,,  t.  tS,  p.  676-691).  —  La  trihydro-iodo- 
cinchonine,  chauffée  au  bain-marie  avec  10  fois  son  poids  de 
potasse  alcoolique  à  10  0/0^  fournit  deux  bases:  l'une,  insoluble 
dans  l'éther  est  de  la  cinclionine  régénérée  ;  l'autre,  soluble  dans 
l'éther,  est  identique  avec  l'isocinchonine  de  Hesse.  80  grammes 
de  trihydro-iodocinchonine  ont  fourni  30  grammes  de  cinchonine 
et  4  grammes  d'isocinchonioe. 

La  trihydro-iodocinchonine,  chauffée  au  bain-marie  avec  une 
solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  donne  un  mélange  d'iso- 
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cinchonine,  soluble  dans  l'éther,  et  d'une  base  insoluble  dans  ce 
liquide,  et  que  l'auteur  appelle  ^cincbonine. 

Cette  dernière  diffère  de  la  cinchonine  par  sa  plus  grande  solu- 
bilité dans  l'alcool;  elle  présente  d'ailleurs  le  même  point  de  fusion 
250-252O.  Son  cA/orcjpfe/i7îfl^eC*»H«Az«0.2HCI.PtCl*e8t  anhydre. 
Son  5tf//a/e(C«»H««Az«0)«S0*H«,2H«0  cristallise  en  fines  aiguilles, 
plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sulfate  de  cinchonine. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  p-cinchonine  est  [a]^=r:-J- i95<»,77; 
celui  de  la  cinchonine  étant  [a]^  z:+222<»,92. 

Chauffée  au  bain-marie  pendant  quatre  heures  avec  cinq  fois  son 
poids  d'acide  iodhydrique  (c/=l,7),  la  p-cinchonine  fournit  un 
produit  d'addition  C*®H**Az»0(Hl)*,  qui,  après  cristallisation  dans 
Talcool  absolu,  fond  à  228-229^.  Ce  composé  est  isomérique  avec  la 
dihydro-iodocinchonine. 

Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  il  perd  1  molécule  d'acide 
iodhydrique  et  donne  un  dérivé  C*»H««Az«0.2Hl,  fusible,  comme 
la  dihydro-iodocinchonine,  à  187-189*». 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  alcoolique,  la  trihydro- 
iodo-^-cinchonine  fournit  un  mélange  de  p-cinchonine  et  d*iso- 
cinchonine. 

Chauffée  avec  du  nitrate  d'argent  alcoolique,  elle  donne  encore 
de  la  p-cinchonine  et  de  l'isocinchonine. 

L'isocinchonine,  préparée  suivant  les  indications  de  Hesse,  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  bisulfate  de  cincho- 
nine, se  convertit,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  au  bain- 
mario,  en  trihydro-iodoisocinchonino  C*»H**Az*0(HI)3.  Après 
cristallisation  dans  l'alcool,  ce  dérivé  fond  à  227-229°. 

L'ammoniaque  alcoolique  se  convertit  en  un  dérivé  diiodé 
C«»HMAzK)(HI)*,  aiguilles  blanchâtres  fusibles  à  192-193*. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  alcoolique,  la  trihydro- 
iodo-isocinchonine  fournit  un  mélange  d'isocinchonine  (soluble 
dans  Téther)  et  de  ^-cinchonine y  insoluble  dans  Téther.  Ce  dernier 
corps  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  235- 
236«;son  sulfate  ^C*9H2«Az«0)«SO*H«  forme  de  fines  aiguilles 
blanches;  son  cA/oro/?7fl/ii2a/eC*»H««Az«0.2HCl.PtCl*  est  en  cris- 
taux jaunes. 

L'auteur  ajoute  en  terminant  qu'il  n'a  pu  encore  établir  si  la  ^ 
et  la  Y-cinclionine  sont  identiques  avec  l'un  ou  l'autre  des  isomères 
optiques  de  la  cinchonine  décrits  par  MM.  Jungfieisch  et  Léger. 

▲D.  F» 
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€»JiiI»T  et  F.  SCHRJlMZH^FER  (Mon.  f.  cbem.,  t.  tS, 
p.  697-702).  —  Anhydride  papavérique  C*«H**AzO«.  —  On  sèche 
Tacide  papavérique  à  iQ(y*  et  on  le  fait  bouillir  avec  quatre  ou  cinq 
fois  son  poids  d'anhydride  acétique;  après  rerroilisseinent,  on 
évapore  la  liqueur  dans  le  vide  sur  de  la  chaux  et  on  fait  cristalliser 
le  résidu  dans  le  benzène.  Petites  aiguilles  fusibles  à  169-170^, 
soblimables  sans  altération»  et  régénérant  l'acide  papavérique  au 
contact  de  Teau. 

Papavérate  monométbylique  C*«H**AzO^.CH^.  —  On  le  prépare 
en  chauffant  l'anhydride  précédent  avec  le  double  de  son  poids 
d'alcool  méthylique.  Poudre  cristalline  à  peine  jaunâtre,  qui  brunit 
à  152*  et  fond  à  153<*.  Ce  corps  est  soluble  dans  Teau  chaude  sans 
altération. 

Papavérate  monoéibylique  C**H*«AzO«.C*H*.  —  Aiguilles  vi- 
treuses, fusibles  à  187-188*. 

Papavérinamate  d'ammonium  C^^W^kz^O^.  —  On  l'obtient,  soit 
en  évaporant  l'éther  précédent  avec  l'ammoniaque  au  bain-marie, 
soit  en  traitant  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  une  solution 
benzénique  d'anhydride  papavérique  ;  il  se  présente  en  aiguilles 
blanches. 
Le  sel  t argent  correspondant  G**H**AzH)*Ag  cristallise  en 

aigoilids  stables  à  la  lumière. 

Ànilpapavérate  d'aniline  C^^H^Az^O^.  —  On  fait  bouillir  l'an- 
bydride  papavérique  avec  un  excès  d'aniline  ;  on  chasse  l'excès 
d'aniline,  on  reprend  par  l'alcool  et  on  précipite  par  Teau.  Poudre 
Manche,  amorphe,  qui  se  ramollit  à  107*  et  fond  à  119*>.      ad.  f. 

itliériflctttlon  4e  l'»eMe  opiani^mef   R.  UTEOS- 

CVEIBER  [Mon.  f.  Cbem,,  t.  tS,  p.  702-716).  —  Dans  un 
pfécédent  mémoire  [Bull  (3),  t.  8,  p.  994]  l'auteur  a  annoncé  que 
l*acide  opianique  fournit,  suivant  les  conditions  expérimentales, 
soit  des  éthers  vrais,  soit  des  pseudo-éthers.  Il  continue  aujour- 
dliui  l'étude  des  circonstances  dans  lesquelles  on  obtient  l'une  ou 
l'autre  série  de  ces  composés. 

\^opianate  de  plomb,  préparé  en  faisant  bouillir  une  solution 
aqueuse  d'aciile  opianique  avec  un  excès  de  carbonate  de  plomb, 
cristallise  tantôt  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  130*14(>>,  solubles 
dans  Talcool  et  dans  l'eau,  insolubles  dans  le  benzène  et  renfermant 
OH*H)*oPb,3H*0,  tantôt  en  cristaux  dinorhombiques  d'un  jaune 
de  soufre,  contenant  C««H«O«0Pb,2H«O. 
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Chauffé,  après  dessiccation,  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  ce  sel 
n'est  pas  attaqué  à  la  température  d*ébuHition  de  ce  réactif.  Si  Too 
opère  en  tube  scellé,  à  lOO*",  on  obtient  une  petite  quantité  d*opia- 
nate  de  méthyle  vrai.  En  ajoutant  au  mélange  de  l'alcool  méthy- 
lique,  on  obtient  au  contraire  une  petite  quantité  de  pseudo^pia- 
nate  de  méthyle. 

Vopianale  de  sodium,  préparé  en  neutralisant  l'acide  par  le  car- 
bonate de  sodium,  cristallise  sous  la  forme  d'une  masse  rayonnée, 
renfermant  C*oH»05Na,3H«0. 

Chauffé,  après  dessiccation,  avec  un  mélange  d'alcool  méthylique 
et  de  méthylsulfate  de  sodium,  ce  sel  n'est  pas  attaqué  à  100»; 
mais,  à  180*",  il  fournit  de  l'opianate  de  méthyle  vrai,  paraissant 
renfermer  une  trace  de  pseudo-élher. 

Le  chlorure  de  l'acide  opianique  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  pur. 
Le  produit  brut  de  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  opianique,  traité  par  l'alcool  méthylique,  fournit  de  Topia- 
nate  de  méthyle  vrai  si  l'on  empêche  toute  élévation  de  tempéra- 
ture pendant  la  réaction;  si  au  contraire  on  laisse  le  mélange 
s'échauffer,  on  n'obtient  plus  que  le  pseudo-éther. 

Le  pseudo-opianate  de  méthyle,  dissous  dans  l'alcool  méthylique 
et  soumis  à  l'action  du  gaz  chtorhydrique,  est  partiellement  sapo- 
nifié avec  régénération  d'acide  opianique.  La  majeure  partie  du 
produit  demeure  inaltérée.  L'opianate  de  méthyle  vrai  fournit  dans 
les  mêmes  conditions  un  mélange  d'acide  opianique  régénéré  et 
de  pseudo-élher.  L'acide  opianique  lui-même  est  converti  dans  ces 
Conditions  en  pseudo-éther;  mais  la  réaction  est  limitée  par  la 
réaction  inverse,  qui  régénère  une  certaine  quantité  d'acide  opia- 
nique. AD.  F. 
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S«r  quelques  itsieiuille«  4e  l»b#mtoire  en  al«« 
ninlwn  ^  «•  BORltf BHAltflV  (Z>.  c/{.  G.,  t.  •»,  p.  8687).  — 
Oo  commence  i  utiliser  pour  la  fabrication  des  ustensiles  de 
laboratoire  l'aluminium,  métal  qui  offre,  entre  autres  propriétés 
avantageuses,  sa  faible  densité,  sa  chaleur  spécifique  élevée 
(0,227  de  0  à  lOO*"),  enfin  son  inaltérabilité  à  Tair. 

L*auteur  rend  compte  de  divers  essais  auxquels  il  a  soumis  ses 
ustensiles  de  laboratoire  faits  de  ce  métal  comparativement  à  des 
objets  similaires  faits  de  métaux  usuels,  et  il  conclut  qu'il  y  a 
avantage,  sous  tous  les  rapports,  à  préférer  Taluminium,  pour  les 
bains  d*air,  bains-marie,  anneaux  et  pinces  de  supports,  bains  de 
sable,  trépieds,  entonnoirs  à  flltrations  chaudes.  Il  faut  éviter 
seulement  de  chauffer  les  objets  d'aluminium  au-dessus  d'une 
certaine  température,  car  le  métal  fond  vers  600*,  et,  un  peu  au- 
dessous  de  cette  température,  devient  éminemment  friable  ;  aussi 
ne  JwX-AX  rien  pour  les  creusets.  Les  surfaces  d'aluminium  se 
gardent  bien  plus  longtemps  propres  que  celles  de  fer  ou  de 
enivre;  lorsqu'elles  sont  salies,  il  suffît  de  les  nettoyer  avec  de 
i'eaii  de  savon  chaude  et  de  les  fourbir,  pour  leur  rendre  leur 
édil  primitif.  l.  b. 

êmr  mne  nouTelle  ^iuTe  f  H.  li AEHIiER  {D.  cb.  (?., 

L  M,  p.  3612).  —  Celte  éluve  en  tôle  recouverte  de  carton  d'a- 
miante se  chauffe  à  l'aide  d'un  bec  de  gaz  placé  au-dessous  du 
centre  de  son  fond  ;  en  ce  point  le  bec  est  surmonté  d'une  trémie 
renversée,  d'où  partent  quatre  tubes  métalliques  qui,  après  avoir 
raiopé  sur  le  fond,  s'élèvent  verticalement  chacun  dans  un  des 
coins  de  la  boite  et  enfin  débouchent  en  dehors.  Ni  la  trémie  ni 
les  tubes  ne  communiquent  avec  la  capacité  de  Tétuve  et  c'est 
par  eux  que  passent  les  produits  de  la  combustion.  Une  seconde 
irémie  renversée,  celle-là  ouverte  par  le  haut  et  concentrique  à  la 
précédente  débouche  dans  l'étuve;  c'est  par  l'espace  annulaire 
entre  les  deux  trémies,  que  se  fait  l'appel  d'air  destiné  à  traverser 
Téluve  et  à  dessécher  les  objets  qu'on  y  dépose. 

Ce  modèle,  dont  on  trouvera  le  dessin  dans  le  mémoire  original, 
est,  parait-il,  très  bon  sous  le  rapport  de  réconomie,  comme  sous 
celai  de  la  constance  de  la  température  dans  toute  l'étendue  de 
l'éluve.  L.  B. 

■oc.  CHm.,  »•  sin.,  t.  x,  1893.  —  Trav.  étrang.  12 
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Perfeetionneinenta   apportés  mn.  gmmmjrolmmkètrti 

G.  lifJJVOE  (/>.  cb.  G.f  t.  •ft,  p.  8157).  — L'appareil  en  questiot 
a  été  décrit  {Bull.,  3*  sér.,  t.  4,  p.  461).  Un  premier  perfectionne 
ment  a  été  apporté  dans  la  construction  du  tube  de  réduction,  peti 
vaM  dans  lequel  on  trouve  enfermée  une  masse  d'air  sec  oocu 
pant  exactement  100  centimètres  cubes  à  O""  sous  ia  preesioB  i 
760  millimètres.  Dans  les  modèles  antérieurs,  l'extràoûté  supé 
rieure  de  ce  tube  était  scellée  à  la  lampe  ;  l'auteur  y  substitue  a 
choix  deux  autres  modes  de  fermeture  dont  on  trouvera  le  déta 
et  la  figure  dans  le  mémoire  original.  La  partie  scellée  est  ren 
placée  par  un  joint  rodé  qui  est  protégé  entièrement,  soit  par  u 
caoutchouc  fortement  ligaturé,  soit  par  une  masse  de  mercure  qi 
l'enveloppe  et  que  retient  du  reste  un  bouchon.  Ces  arrangemeol 
facilitent  la  remise  en  état  de  l'appareil  dans  le  cas  où,  par  suil 
d'accident,  la  masse  d'air  contenue  dans  le  tube  de  réduoiic 
aurait  varié. 

Une  autre  modification  porte  sur  ce  même  tube  de  réduction:  i 
lieu  d'y  placer  le  trait  100  centimètres  cubes  juste  au  dessous  del 
partie  large  et  de  prolonger  la  division  jusqu'à  130  oentimètrc 
cubes,  il  place  le  trait  95  centimètres  cubes  juste  au-dessous  d 
l'évasement  et  se  borne  à  prolonger  la  division  jusqu'à  125  cent 
mètres  cubes.  De  plus  le  calibre  de  la  portion  divisée  du  tube  e 
pris  de  11"^  ,3  de  telle  sorte  que  1  centimètre  cube  occupe  un 
hauteur  de  10  millimètres.  Voici  dans  quel  but  ces  arrangemd 
ont  été  apportés  :  le  plus  souvent  l'appareil  est  destiné  à  mesurt 
des  gaz  humides  ;  mais  cependant  on  a  parfois  l'occasion  de  faii 
des  mesures  de  gaz  secs,  notamment  dans  les  essais  nitrom 
triques,  alors  qu'ayant  agité  la  substance  à  essayer  avec  de  Tad 
sulfurique  concentré  et  du  mercure,  on  mesure  l'oxyde  azotiqi 
dégagé.  Or,  on  construit  les  gaz-volumètres  en  chargeant  d'ai 
soit  sec,  soit  saturé  de  vapeur  d*eau,  le  tube  de  réduction,  suiva 
que  l'appareil  est  destiné  à  mesurer  des  gaz  secs  ou  humides, 
peut  être  avantageux  de  pouvoir,  avec  un  seul  appareil,  mesur 
indifféremment  ces  deux  sortes  de  gaz  ;  à  ce  propos  l'auteur  doni 
la  règle  suivante.  Supposons  qu'on  veuille  mesurer  un  gaz  sec  < 
se  servant  d*un  appareil  dont  le  tube  de  réduction  est  huinid( 
soit /la  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  en  milUmètresà 
température  de  l'expérience.  On  manœuvre  le  tube  à  pression  ( 
manière  à  faire  affleurer  le  mercure  au  trait  100,  comme  on  le  ft 
habituellement,  puis  à  l'aide  de  la  règle  à  niveau  {D.  cb.  (?.,t.  9i 
p.  8948  ;  BuIJ.,  3«  sér.,  t,  8,  p.  407)  on  amène  le  niveau  du  ma 
cure  dans  le  tube  mesureur  à  se  trouver  au  même  niveau,  flo 
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plus  que  le  trait  100,  mais  que  le  trait  100  —  tt:.  En  effet,  la  divi- 
sion du  tube  à  réduction  étant  en  centimètres,  le  gaz  contenu  dans 
le  tube  mesureur  est  précisément  déchargé  de  la  pression  /.  lo- 
YCTsement  si  Ton  voulait  mesurer  un  gaz  humide  avec  un  appareil 
doot  le  tube  à  réduction  serait  sec,  on  placerait  la  surface  du 
mercure  dans  le  mesureur  sur  le  même  niveau  que  la  division 

100+  —  dans  le  tube  de  réduction* 

Dans  certains  cas,  on  peut  demander  que  le  tube  mesureur 
donne  par  une  simple  lecture  le  poids  en  milligrammes  du  gaz  à 
doser.  Q  sufSt  pour  cela,  le  mesureur  portant  toujours  la  division 
en  centimètres  cubes,  de  faire  affleurer  dans  le  tube  à  réduction, 
non  plus  au  trait  100,  mais  au  trait  indiquant  le  nombre  de  mil- 
ligrammes que  pèsent  100  centimètres  cubes  de  gaz,  soit  129,3 
pour  l'air,  etc.  De  même,  si  Ton  veut  doser  directement  une  subs- 
tance quelconque  qu'on  dose  à  l'état  de  gaz  ;  on  peut  même,  lors 
du  choix  du  trait  auquel  on  fait  affleurer  dans  le  tube  de  réduc- 
tion, \enir  compte  des  erreurs  systématiques  inhérentes  à  la  mé- 
thode employée.  Il  est  bon  d'avoir  pour  ces  usages  un  tube  à 
Téduclioû&visé  de  90  à  150*^. 

L'auteur  a  encore  perfectionné  le  tube  à  pression  (tube-cuvette) 
de  bçoa  à  diminuer  la  quantité  de  mercure  employée,  ainsi  que  le 
suppoti  destiné  à  maintenir  les  trois  tubes  qui  composent  l'appa- 
reil. L,  B. 

S«p  le  i^ids  m^léeiâlatre  et  le  p«ii¥oir  rétràwkgent 
teeUerare  4e  ««ufre  f  T.  COSTA  {Gazz.  cbimica^  t.  •#» 
p.  W).  —  L'auteur  a  voulu  dissiper  l'incertitude  sur  l'existence 
du  blchlorure  de  soufre  SCI*.  Il  a  suivi  le  procédé  de  préparation 
deHubner  et  Guérout,  qui  consiste  à  saturer  de  chlore  le  proto- 
cilorure  refroidi  et  a  chasser  l'excès  de  chlore  en  dissolution  par 
^courant  d'acide  carbonique  sec.  Les  dosages  de  chlore  et  de 
soufre  conduisent  pour  le  corps  obtenu  à  la  formule  SGI*.  La 
ttemination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique, 
Aîvi  que  celle  du  pouvoir  réfringent  moléculaire  conduisent, 
comme  Tanalyse,  à  admettre  cette  formule.  Ce  produit  est  bien  un 
composé  défini,  et  non  un  mélange  partiellement  dissocié.    J.  d. 

t«r  le  mode  de  f ormatioit  des  ea^rbonaies  a^lea^liiis 
<«M  U  ntttare^  £•-!¥.  HlliGAlftJD  {D.  ch.  6.,  t.  «ft^ 
p.  S624).  —  L'auteur  a  cherché  à  se  rendre  compte  du  mode  de 
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formation  à  la  surface  du  sol  des  échantillons  naturels  à 
nates  alcalins  tels  que  le  natron,  le  trôna,  etc.,  forma 
laquelle  on  ne  trouve  aucun  renseignement  dans  les  ouv 
géologie  chimique.  La  seule  observation  expérimental 
ce  sujet  est  celle  de  Brandes  en  1826  (Scbweigg.  Jouri 
p.  403)  qui,  au  cours  d'un  travail  sur  Teau  minérale  de  F 
remarque  la  formation  de  carbonate  de  sodium,  lorsqu*o 
du  carbonate  de  calcium  à  une  solution  très  diluée  d*u 
dique.  C'est  bien  une  réaction  de  ce  genre  qui  se  prod 
Brandes  ne  signale  pas  le  rôle  joué  par  l'acide  carboi 
excès.  En  réalité  les  sels  de  sodium,  sulfate  ou  chlorui 
froid  la  double  décomposition  avec  le  carbonate  de  calcium 
la  solution  saline  est  saturée  d'acide  carbonique.  La  réact 
avec  le  sulfate  de  sodium  est  assez  nette  pour  donner  li 
expérience  de  cours  ;  après  filtration,  pour  retenir  le  gyp 
et  l'excès  de  carbonate  de  calcium,  on  verse  un  acide 
liqueur  et  Ton  observe  une  notable  effervescence. 

L'auteur  a  fait  des  essais  quantitatifs  pour  mesurer 
quel  point  la  réaction  est  complète,  lorsqu'on  fait  réagi 
bonale  de  calcium  et  l'acide  carbonique  en  excès  sur  des  i 
de  concentrations  diverses  (de  0,25  à  8  0/0),  renfern 
sulfates  de  sodium  ou  de  potassium  ;  au  bout  de  40  mii 
réaction  cesse  de  progresser.  Alors  on  filtrait  à  l'abri  de 
ajoutait  a  la  liqueur  filtrée  un  égal  volume  d'alcool  fort  p 
cipiter  tout  le  gypse  et  le  carbonate  de  calcium,  on  filtrai 
et  la  liqueur  était  soumise  à  un  essai  alcalimétrique. 
part,  on  a  évaporé  au  bain-marie  une  portion  des  liqueun 
par  Teau,  et  fait  l'essai  alcalimétiûque  de  la  partie  soli 
trouvera  dans  le  mémoire  original  les  tableaux  relatifs  a 
cherches  ;  on  y  remarque  que  la  quantité  pour  cent  d'à 
gendre  dans  la  réaction  croit  en  général  avec  la  concentra 
hqueurs.  Lorsque  les  liqueurs  filtrées  après  réaction  ont 
porées  au  bain-marie,  une  réaction  inverse  y  prend  naia 
on  n'y  trouve  plus  que  la  dixièma  partie  environ  du  carboDf 
lin  qui  s'y  était  d'abord  formé.  Si  l'évaporation  se  faisait 
température,  il  est  bien  probable  que  presque  tout  Talcali  ei 
d'abord  subsisterait  ;  cependant  la  réaction  ne  semble  pas 
être  avantageusement  appliquée  à  la  fabrication  industriel 
soude. 

Mais  c'est  sans  aucun  doute  cette  même  réaction,  suivie 
poration  à  la  température  ordinaire,  qui  produit  sur  une 
échelle  les  effiorescences  de  carbonate  de  sodium  qu'on 
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î  la  surlace  du  sol  d'un  certain  nombre  de  régions  arides  :  Arabie, 
Egypte,  Sahara  septentrional,  dépression  aralo-caspienne,  désert 
le  Gobi,  Nevada,  Utah. 

L'aateor  (qui  enseigne  la  chimie  agricole  aux  États-Unis)  exa- 
nioe  ensuite  dans  la  seconde  partie  de  sa  note,  TefTet  exercé  sur 
a  culture  par  la  présence  de  carbonates  alcalins  dans  le  sol  ; 
!eax-<îi  ont  pour  effet  de  le  rendre  souvent  absolument  stérile, 
.ar  ils  attaquent  les  racines,  agglomèrent  la  terre  par  suite  de 
eor  action  sur  l'argile,  et  enfin  dissolvent  les  substances  humiques 
|ui  sont  alors  entraînées  par  les  pluies  ou  les  irrigations.  Lors- 
[u'oQ  se  trouve  en  présence  de  pareils  sols,  il  ne  faut  pas  chercher 
L  enlever  directement  Talcali  par  des  lavages,  ce  qui  aurait  pour 
iffet  d'épuiser  le  sol  ;  il  faut  d'abord  l'amender  au  moyen  de  gypse 
fin  de  décomposer  la  plus  grande  partie  du  carbonate  alcalin,  et 
msuite  procéder  aux  irrigations.  l.  b. 

9«r    ^melqHes  sels     de     rhodiain  f    Tb«     UTIIillI 

{lourn,  PL  Cb.  russe,  fasc.  1,  p.  526-537).  —  L'auteur  a  obtenu 
précédemment  un  nouveau  sel  double  de  rhodium  et  d'ammouinm 
dans  \a  précipitation  des  résidus  de  platine  en  présence  d'un  excès 
d'eau  régale  et  de  la  quantité  nécessaire  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. Il  avait  attribué  à  ce  sel  la  formule 

Rh2a*8AzH*Cl  +  7H20, 
qui  est  inexacte. 

Ce  méffle.jEfel  a  été  préparé  par  M.  Leidié  [Recherches  sur  le 
rhodium  (Au//.  Soc.  chim.,  t.  &•,  p.  664)]  qui  l'a  appelé  cliloroni- 
twle  de  rhodium  et  d'ammonium  et  lui  a  donné  sa  véritable  for- 
male: 

Rh2Gl6.6AzH4Gl  +  2AzH4.  Az03. 

Les  observations  de  l'auteur  diffèrent  de  colles  de  M.  Leidiù  on 
ce  qui  concerne  Taction  de  l'eau  sur  ce  seL 
D'après  l'auteur,  il  se  forme  le  sel 

Rh3C16.6AzH4Cl  +  3H20 

sans  dégagement  gazeux  et  sans  formation  de  chlorure  de  rho- 

diiuQ. 

Ko  faisant  cristalliser  le  chloroiiiirate  de  sa  solulion  aqueuse, 
l'auleur  a  observé  la  formation  non  seulement  d'un  sel  du  la  pre- 
mière série  de  Claus,  mais  aussi  de  la  seconde,  ce  qui  complique 
^  préparation  de  ces  sels  quand  on  veut  les  obtenir  a  l'état  pur. 
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Une  bonne  précaution  à  prendre  consiste  à  avoir  des  8o] 

acidulées  par  HCl  et  contenant  plus  ou  moins  d'eau  régale. 

Si  l'excès  d'eau  régale  n'est  pas  grand,  il  se  forme  le  se 

seconde  série 

Rh2Gl64AzH*Gl  +  2H20, 

dans  le  cas  contraire,  il  se  forme  le  sel  de  la  première  série 

Rh2G16.6AzH4Gl  +  8H20. 

Ënfln,  avec  un  grand  excès  d'eau  régale  et  un  petit  excès  ( 
il  se  reforme  le  chl oronitrate. 

Toutes  ces  réactions  s'observent  avec  une  grande  neti 
microscope.  Dans  la  formation  du  chloronitrate  on  voit 
ajpparaitre  des  tablettes  hexagonales  d'un  rouge  vif,  qui  se 
forment  rapidement  en  prismes  et  en  aiguilles  pareilles  ai 
taux  des  sels  de  la  première  série. 

Ce  phénomène  a  été  mentionné  précédemment  par  l'auU 
lieu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  nouvelle  combinaison  formée  pourra  être  étudiée  qi 
connaîtra  les  circonstances  ralentissant  cette  transformi 
permettant  de  séparer  ces  cristaux  de  ceux  du  chloronitrat 

A. 

Reelierelie»  sur  Im  Tiiesse  relailTe  4e  fora 
des  laetones  ehez  les  «eides  Y-oxybibasl^uei 

HJEIiT  {D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  3173).  —  L'auteur  pour 
recherches  sur  les  acides  bibasiques,  cette  fois  en  utilis 
acides  itamaliques  alcoylés,  obtenus  par  la  méthode  de  Fit! 
densations  des  aldéhydes  avec  l'acide  succinique).  Poi 
voir  suivre  la  marche  du  phénomène,  il  faut  opérer  aun 
de  100°. 

On  a  étudié  les  acides  méthyl-,  éthyl-,  diméthyl-,  iso] 
isobulyl-,  hexyl-,  phényl-,  itamaliques,  ainsi  que  l'acide  itan 

Pour  tous  ces  corps,  sauf  l'acide  itainalique,  on  trouve 
coefficients  des  formules  valables  pour  les  phénomènes  du 
ordre  vont  en  croissant  au  fur  et  à  mesure  que  la  réaction 
veloppe.  J^a  cause  de  cet  accroissement  lient,  d'après  Coll 
dissociation  croissante  de  l'acide.  Ici  le  phénomène  se  coi 
encore,  puisque  le  produit  de  la  réaction  est  encore  un  ac 

La  formation  des  lactones  est  beaucoup  plus  rapide  que  c 
acides  monobasiques. 

L'introduction  des  groupes  alcoylés  accélère  aussi  la  r( 
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mais  d'une  façon  irrégulière,  explicable  peut-éire  par  des  consi- 
dérations stéréochimiques. 

Pour  transformer  500/0  de  l'acide  en  lactone  à  56**,  il  faut  les 
temps  suivants  : 

Acide  itamalique 1900  minutes. 

—  phénylitamalique 475        — 

—  mélhylitamalique 222        — 

—  isobutylitamalique 110       — 

—  éthylitamalique 100       — 

—  isopropylilamalique 22        — 

R.    L. 

9mut  Im  relati^M  ^«i  existe  eMtre  les  tmrMmmm  des 
eeBifcim»ieeii0  exjffénées  et  Uy^rmgémémm  de«  eer|Mi 
sfaMples)  J.  FliATlTSKY  (iinzi.  cbîm.  pbys.,  6*  sér.,  t.  ••, 
p.  5-87;  Joarn.  prakL  Ch.,  t.  émf  p.  57-85).  —  Dans  l'exposé  de 
la  théorie  qui  va  suivre,  il  convient  de  faire  remarquer,  en  com- 
mençant, que  Fauteur  admet  que  dans  les  oxydes  formés  par  les 
métalloïdes  ou  métaux  et  renfermant  plusieurs  atomes  d'oxygène, 
ceux-d  n'échangent  pas  de  valences  entre  eux  et  ne  sont  reliés  qu'à 
Valome  de  l'élément  principal,  en  sorte  que  le  soufre  serait  hexa- 
lomique  dans  l'anhydride  sulfurique,  le  chlore  ou  le  manganèse 
heptatomiques  dans  les  anhydrides  perchlorique  ou  permanga- 
nifue. 

Ceci  posé,  M.  Flavitsky,  jetant  les  yeux  sur  le  tableau  des  élé- 
ments rangés  suivant  la  loi  de  périodicité,  observe  que  pour  les 
colonnes  1,  2,  3  et  4,  il  y  a  concordance  entre  les  atomicités  des 
éléments  par  rapport  à  l'hydrogène  et  celles  par  rapport  à  l'oxy- 
gène, ces  atomicités  sont  respectivement  1,  2,  3  et  4;  tandis  que 
pour  les  colonnes  5,  6  et  7,  il  y  a  désaccord  ;  les  atomicités,  par 
rapport  à  l'oxygène  (mesurées  au  moyen  des  oxydes  les  plus  éle- 
vai, sont  5,  6  et  7,  tandis  que  par  rapport  à  l'hydrogène,  les 
at(Hucités  sont  respectivement  3,  2  et  1.  On  a  par  exemple  : 

Ai»Oi    ou    P205  S03    ou    Se03  Cl^O^    ou    Mn^O^ 

A2H3     ou     PH3  SH2    ou    SeH2  QH 

L'auteur  pense  que  ce  désaccord  peut  jusqu'à  un  certain  point 
se  comprendre  au  moyen  des  considérations  suivantes.  Si  Ton 
suppose  qu'un  élément  forme  un  oxyde  le  plus  oxygéné  M^O", 
l'atomicité  de  l'élément  est  pour  l'auteur  le  nombre  a.  Soit  Thy- 
drure  MH*  et  Thydrate  normal  M(OH)*  correspondants  ainsi  que 
tous  les  termes  intermédiaires,  c'est-à-dire  les  dérivés  successiCs 
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de  substitution  de  Thydroxyle  dans  Thydrure,  ces  produiU 
vant  du  reste  être,  soit  des  types  obtenus  réellement,  s< 
pures  abstractions,  on  aura  ainsi  la  suite  des  d-\-1  termes  : 

M(OH)»  MH(OH)»-*  MH^COH)»-»  MH» 

Si  l'on  considère  ensuite  les  anhydrides  internes  dériva 
perle  d'une  molécule  d'eau  de  chacun  des  n  premiers  tern 
cette  série,  on  remarquera  que  les  termes  qui  renferoK 
moins  trois  hydroxyles  et  au  moins  un  atome  d'hydrogèi 
hydroxylique,  autrement  dit  qui  sont  de  la  forme  X^vH.OH.Oi 

fourniront  par  déshydratation  ranhydrideO=X<;Qjj,  lequel  ] 

exister  aussi  sous  une  seconde  forme  isconérique  (tautamé^ 
cette  fois  non  saturée  ou  bivalente  [X(OH)^]".  Ayant  ainsi  fo 
série  des  anhydrides  primaires,  les  uns  saturés,  les  autre; 
lents,  on  construira  de  même,  en  retirant  encore  de  chaciic 
1  molécule  d'eau,  la  suite  des  formes  des  anhydrides  secom 
parmi  lesquels  il  pourra  s'en  rencontrer  de  saturés,  de  bi 
et  de  quadrivalents.  On  passera  ensuite  à  la  série  des  anhj 
tertiaires,  et  ainsi  do  suite  jusqu'à  épuisement  des  groupe 
et  OH.  On  retrouvera  notamment  dans  ces  séries  les  formes 

(MH«-«)",        [M(OH)«-«f ,        (MH"-*)«\        [M(OH)«-*pv,  i 

qui  correspondent  à  la  notion  classique  des  atomicités  d 
santés  par  paires. 

Pour  fixer  les  idées,  nous  allons,  avec  l'auteur,  écrire  les 
relatives  au  carbone  : 

C(OH)*         CH(0H)3  GH2(OH)2         GH^OH  CH' 

Anhydrides  primaires  : 

G0(0H)2  GO.  H.  OH  GOH^ 

[G(0H)2f  (GHOH)"  (GH2)" 

Anhydrides  secondaires  : 

G02  (GO)" 

Soit  en  tout  13  formes. 

De  même,  dans  le  cas  d'un  élément  pentatomique,  le  pho 
par  exemple,  nous  avons  la  série 

P(0H)5        PH(()H)4        PH^(0H)3        PH3(OH)2        PK^OH 

Anhydrides  primnircd  : 

P0(0H)3        P0.H(0H;2        P0.H2.0H  P0.H3 

[P(0H)3J"  [PH(OH)»|"       (PH20H)"  (PI 
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Anbydrides  secondaires  : 

P02.0H  P02.H 

(PO.  OH)"  (PO.  H)" 

(P.OH)'^  (PU)^ 

Soit  en  tout  20  formes. 

On  voit  que  dans  le  cas  du  phosphore,  comme  dans  celui  du 
carbone,  un  certain  nombre  de  termes  de  ces  séries  sont  des 
termes  fictifs;  les  autres  existent,  sinon  toujours  à  l'état  de  liberté, 
du  moins  à  Télat  de  dérivés  halogènes  on  métalliques  :  nous  lais- 
sons aux  lecteurs  le  soin  de  les  recoimaitre  et  de  les  nommer. 
Dans  les  tableaux  qui  précèdent,  les  formes  tautotnériques  ont  été 
placées  Tune  au-dessous  de  Taulre. 

M.  Plavilsky  a  de  même  dressé  les  tableaux  des  formes  pour  un 
élément  hexalomique  (soufre),  6u  pour  un  élément  heptatomique 
(chlore,  manganèse);  leur  nombre  est  de  29  dans  le  premier  cas 
et  de  40  dans  le  second.  (Pour  simplifier,  il  n'a  considéré  que  les 
anhydrides  ou  laetories  internes;  on  aurait  un  bien  plus  grand 
nombre  de  formes,  si  Ton  envisageîiit  des  anhydrides  externes 
comme  les  acides  pyrosulfurique  ou  pyrophosphorique,  les  anhy- 
àhdes phosphorique  ou  phosphoreux)  (1). 

(1)  Oq  peai  calculer  le  nombre  des  formes  envisagées  par  M.  Flavilsky,  les 
formes  taatomères  étant  complées  comme  distinctes  ;  ce  nombre  est  une 
roÊdiM  de  f atomicité  m, 

•+l  +  î(»-.l)  +  8(ji-8)+...  =  »  +  3-î  +  «(»  +  3-4)+-.+/(»  +  8-J/) 

Si  a  est  impair,  zi  =  S/r  —  1,  il  faut  prendre  p  =  k;  le  nombre  cherché  de- 

Tieot,  loQS  calculs  faits,  i(MJ)i*+l) 

o 
S)i  a  est  pair,  a  =  2i:,  il  faut  encore  prendre  p  =  k^  mais  de  plus  ajouter  à 
ia  somme  ainsi  calculée,  k  formes  qui  sont  les  oxydes  MOk^OMOi^-*,  ...,  MO 
anhydride  carboniqne,  oxyde  de  carbone,  anhydrides  sulfurique  et  sulfureux); 

k(k  -^  l){2it  4-  7) 
oa  troQve  ainsi,  tous  calculs  faits,  — ^ — ■ — - — -î— ^  +  k. 

On  trouverait  de  même,  par  un  calcul  analogue,  mais  plus  simple,  le  nombre 
à»%  formes,  en  ne  comptant  qae  pour  une  seule  les  (ormes  tautométriques;  ce 
■onbre  est  : 

Si  a  est  impair,  n  =  2ic  —  1,  on  foit  p  =  le,  ce  qui  donne  — — ;  si  n  est 

P«V)a  =  2ic,  on  fait  encore  p  =  le  et  Ton  ajoute  k,  nombre  dss  oxydes,  ce 
qui  fcu  ^^(^+^)  _^^  j^   j^  j^  ^  j 
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En  somme,  pour  Fauteur,  des  corps  tels  que  PH^  ou  H'S,  sont 
des  corps  incomplets;  on  peut  invoquer  à  Tappui  de  cette  manière 
de  voir,  des  arguments  tirés  des  constantes  physiques  des  subs- 
tances. Ainsi,  de  même  que  dans  les  combinaisons  saturées  du 
carbone,  la  réfraction  atomique  due  au  carbone  est  sensiblement 
moindre  que  dans  les  combinaisons  incomplètes  de  cet  élément, 
caractérisées  par  des  liaisons  doubles,  on  observe  de  même  ({ue 
dans  les  dérivés  de  l'azote,  la  réfraction  atomique  de  Tazote  des 
azotates  est  moindre  que  celle  de  l'azote  de  l'ammoniaque  et  des 
aminés  (4,65  au  lieu  de  5,75).  La  même  règle  s'observe  pour  les 
composés  du  soufre  :  les  réfractions  atomiques  de  cet  élément, 
prises  respectivement  dans  les  monosulfures,  dans  les  sulfinesel 
dans  l'acide  sulfurique  sont  respectivement  14  —  8,09  —  4,8. 

L'auteur  cherche  à  montrer  par  de  nombreux  exemples,  le  rat- 
tachement de  substances  connues  aux  types  qu'il  a  envisagés  plus 
haut.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire  original,  et  nous 
ajouterons  qu'un  résumé  et  une  appréciation  de  la  doctrine  de 
M«  Flavitsky  ont  été  publiés  par  M,  Schutzenberger  {Rev,  gén. 
des  se.  pures  et  appL,  t.  S»  p.  493).  l.  b. 
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Sur  quelques  dériTes  dln  eltler^br^niiire  die  twtmi' 
thylëne)  P.  BliAnrM  (D.  cb.  G.,  t.  %é,  p.  S040).  —  Gabriel  a 
transformé  le  chlorobromure  de  triméthylène  en  ychlorobatyro- 
nitrile;  ce  dernier  a  été  transformé  à  son  tour  en  ytbiodibutfrth 
nitrile  S(GH«-CH«-CH9-GAz)«.  Si  Ton  dissout  ce  nitrile  dans  l'a- 
cide sulfurique  soigneusement  refroidi,  on  le  transforme  dansl'a- 
mide  correspondante.  Gelle-ci  forme  des  agrégats  de  fines  aiguilles 
fondant  à  152\ 

La  saponification  de  cette  amide  la  transforme  en  acide  thiodi- 
butyrique  qui,  oxydé  par  le  permanganate  à  50/0,  est  changé  en 
acide  y-sulfonedibutyrique  S09(GH«-GH9-GH«-G0«H)«. 

L'éther  sodomalonique  réagit  sur  le  Y'Chlorobutyronitrile  en 
fournissant  un  liquide  bouillant  à  290-295"*,  qui  constitue  le  x^p- 

GO«C*H» 
nopropylmalonate  diétbylique  >GH-GH«-GH«-GH*.CAz. 

GO*G«H» 

L'aniline  réagit  également  sur  le  Y-chlorobutyronitrUe  en  four-- 
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nissant  le  ^•aniUdobutyi'omtrile^  dont   le  ebloropîatinate  fond 

Lapipéndine  réagit  ënergiquement  sur  le  Y-chlorobutyronitrile  ; 
il  faut  introduire  ce  dernier  par  petites  portions  et  refroidir  le  mé- 
lange. On  distille  dans  la  vapeur  d'eau  pour  enlever  le  nitrile  inat- 
taqué et  on  alealinise  avec  la  potasse  :  on  obtient  une  huile  qui 
bout  à  241-245*  et  qui  constitue  le  ypipéridyl-butyronitrile 

Le  ebloropîatinate  de  cette  base  fond  à  171-172*,  son  picrate 
à  113-115*. 

La  saponification  de  ce  nitrile,  au  moyen  de  Tacide  chlorhy- 
drique  fiiniant  en  tube  scellé  à  100*,  fournit  le  chlorhydrate  de 
Tâcide  y-pipéridylbutyrique. 

L'acide  libre  est  une  masse  cristallisée,  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sodium  et  l'alcool,  réagissant  sur  le  fpipéridylbutyronitriley 
donnent  naissance  à  la  ^pipéridylbutyîamine 

G*Hio-Az-GH2-GH2-CH2-AzH2. 

Celte  base  bout  à  225*  sous  une  pression  de  743  millimètres.  Son 
chlorùpktiDate  fond  à  215*. 

Gabriel,  en  chauffant  le  ychlorobutyronitrile  avec  du  phénate 
de  sodium,  l'a  transformé  en  y-phénoxybutyronitrile 

H5G6-0-GH2-GH2-GH2-GH2-GAZ. 

Si  l'on  traite  ce  nitrile  par  le  sulfure  d'ammonium  en  solution 
alcoolique,  on  le  transforme  en  un  mélange  de  deux  corps.  L'un 
fôt  la  f'pbénoxybutyrotbiamide,  qui  cristallise  dans  l'eau  et  fond 
à  176*;    le    second    est    Vbyposulûte  de  phénoxybiityramidine 

Enfin  la  réduction  par  le  sodium  et  l'alcool  change  le  y-phénoxy- 
bolyronitrile  en  Z-phénoxybatylamine,  Cette  dernière  base,  chauffée 
en  tube  scellé  à  150*  avec  de  l'acide  bromhydrique  fumant,  fournit 
^Uromobutylamine  CH«Br-CH*-CH*.CH2-AzH2,  dont  le  picrate 
fond  à  105*. 

Le  p.-crésylale  de  sodium  réagit  sur  le  y-chlorobromure  de  tri- 
oéthylène  ;  il  se  fait  du  p.-crésylate  de  ^-propyle^  qui  distille  à 
S2-260*.  Il  se  fait  aussi  une  petite  quantité  d'un  liquide  bouillant 
«u-dessus  de  360*»  qui  constitue  le  trimétbylèneglycol  di-p.-cré- 
sjhque  CiH''0-GH«.GH«-CH«-0-C'îH"ï.  Ce  liquide  se  concrète  en 
crwtaux  fondant  à  94*.  "^ 
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Le  p.-crésylate  de  -^-cbloropropyle^  chauffé  en  solution  alcoo- 
lique avec  le  sodomalonale  d'élhyle,  se  transforme  en  y-p.-crésih 
xypropylmahnale  diéthylique 

CiH^-0-GH2-CH2.GH2.CH<::^^j}5. 

Cet  éther  bout  à  haute  température  ;  il  se  saponifie  aisément  en 
donnant  Tacide  'x-p.-crésoxypropylmalonique  qui,  après  cristallisa- 
tion dans  l'eau  bouillante,  fond  à  116-119®. 

Quand  on  chauHe  cet  acide,  il  perd  de  Tacide  carbonique  et  vers 
325"*  il  distille  un  liquide,  qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 
Les  cristaux  recristallisés  dans  le  benzène  constituent  Tacide  $-p.- 
crésoxyvaléraniqueC:^W'0'{Cn^Y-CO^\{. 

En  transformant  cet  acide  en  chlorure,  par  le  perchlorure  de 
phosphore  et  traitant  ce  chlorure  par  Tammoniaque  étendue,  on 
obtient  la  B-p.-crésoxyvalérainide  qui  fond  à  152°. 

En  distillant  directement  Tacide  avec  le  sulfocyanate  de  plomb, 
on  obtient  un  nitrile  qui  forme  une  huile  bouillant  à  296-310'',  que 
la  réduction  transforme  en  t-p.-crésoxyamylamwe  dont  \e  cbloro- 
platiuate  fond  à  202^ 

Cette  crésoxyamylamine,  chauffée  en  tube  scellé  à  150*  avec  de 
l'acide  bromhydrique  fumant,  est  dédoublée  en  p.-crésol  et  t-bro- 
woamylamine  ;  le  picrate  de  celte  base  fond  à  108-1 10**. 

L.    BV. 

Sur  quelques  dlérivé«  «élëniés  ei  «mlfarés  die  l*é- 
tltylaniine  9  1¥.  ]IIICHEIi«  (D.  cb,  (?.,  t.  «5,  p.  3048).— En 
traitant  le  chlorhydrate  de  diamidéthyldisélénine  par  l'acétate  de 
sodium  et  l'anhydride  acétique  et  ensuite  par  le  pentachlorure  de 
phosphore,  on  obtient  une  base  séléniée  bouillant  à  160-162*»  sou8 
la  pression  de  752  millimètres  et  possédant  l'odeur  de  la  pyridine. 
Celte  base  est  la  ^'méthylsélénazoline  : 


SeH  Se 

cm/  po.cH3^^^      chj/\g-c 

CHï 'AzH  CH* "Az 


Le  picrate  C*H^AzSe-C«H»Az80'ï  est  bien  cristallisé  et  fond  à 
158-159^ 

Dérivés  sullurés  de  fétbylamine.  —  On  dissout  10  grammes  de 
plitGlimidoéthylmercaptan  dans  l'alcool  absolu  et  on  y  ajoute  la 
quantité  correspondante  d'éthyfate  de  sodium  et  de  chlorure  de 
Êenzyle  ;  on  obtient  de  petits  cristaux  incolores  de  pblalimido- 
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benzjrlAbylioercaptan  C8H*0«=Az-CH«-CH«-S-CH«.C«H5.  Le  dé- 
doublement de  cette  phtalimide  donne  naissance  à  V acide  étbyl- 

Cet  acide,  chaufîé  lui-même  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  se  dédouble  en  acide  phtalique  et  chlorhydrate  de  ben- 
zylsulfure  damidoéthyle  C«H«-CH«-S-CH«-CH«-AzH«.HCl. 

La  base  libre  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à  270-^7^*"  à  la 
pression  de  745  millimètres. Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau;  son 
picrate  fond  a  125-127'»;  son  rfériVe' Ae/?zo77é  forme  des  cristaux 
incolores  fondant  à  78-80*. 

Si  l'on  oxyde  par  Teau  de  brome  le  benxykulfure  de  phtali- 
midoéthyle^  il  fixe  1  molécule  d'oxygène  en  se  transfoi*mant  en 
pbtaUmidoéthylbenzykulfoxyde  C«H*0«=Az.C«H^.SO-CHt-C«H». 
Ce  composé  fond  à  143-145". 

L'acide  chromique  oxyde  plus  profondément  le  phtalimidoéthyl" 
benzyisulfure  et  le  transforme  en  pblaUmidoélhylbenzylsulfone 

C8H*02=Az.CH2-.CH2.SO»-CH2.G«H5, 

qui  fond  à  187-.139«. 

Ualdéhyde  benzylique  réagit  à  100**  sur  le  phtalimidoélhyhner» 

eaplan  :  il  se  fait  le  pbtalimidoétbylmepcaptal  de  la  benzaidéhyde 

(C»fK)*-A2-G«H*-8)«=CH-C«H5  avec  perte  de  2  molécules  d'eau. 

Ce  produit  forme  des  cristaux  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez 

solubles  dans  l'acide  acétique  et  fondant  à  155-156**. 

Le  dédoublement  de  ce  mercaptal  au  moyen  de  la  potasse  à 
10  0/0  fouroit  l'acide  phtalamique  correspondant.  Si  l'on  opère  le 
dédoublement  par  l'acide  chlorbydrique  concentré  en  tube  scellé, 
on  obtient  le  chlorhydrate  de  famidoéthylmercaptal  de  I aldéhyde 

benzylique,  C«H»-CH<glQ[j5;QH«'AzH«  ^'^^'^  ^^  cristallise  dans 
l'alcool  en  cristaux  fusibles  à  195". 

L'acétone  se  combine  également  avec  le  phtalimidoéthylmercap- 
tan  en  donnant  un  phtalamidoétbylmercaptoL  Ce  dernier  forme 
de  petites  tables  fondant  à  141-143**,  de  constitution  : 

(G8H*02=Az-C2H*.S)2  =  Q<^^. 

Le  dédoublement  de  ce  corps  par  l'acide  chlorhydrique  entraine 
One  décomposition  profonde. 

Le  chlorure  de  méthylène  réagit  en  solution  alcoolique  sur  lo 
phtalimidoéthylmercaptan,  on  obtient  le  pbtalimidoéthylmercaptal 
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de  r aldéhyde  métbylique.  Cette  substance  forme  de  petits  cristaux 
fusibles  à  138-134^ 

L'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé  la  transforme  en  cblotbf- 
drate  d^amidoétbylmercaptal  de  l'aldéhyde  méthylique 

Ce  composé  fond  à  186-187o;  le  picrate  correspondant  fond  i 
139-14^.  L.  Bv. 

Sur  le  trlaniidiepr^lpaiiei  S.  C^JLBRIEIi  et  W«  HI- 

CHEIiS  (D.  ch.  G.,  t.  «5,  p.  3056).  —  En  faisant  réagir  U  di- 
chlorhydrine  symétrique  de  la  glycérine  sur  la  phtalimide  potassée, 
on  obtient  la  ^^-oxytriméthylènediphtalimide 

G8H403=Az-CH2.GH(0H)-CH2-Az=:G8H4O2. 

Cette  substance,  dissoute  dans  le  benzène  et  traitée  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  se  transforme  dans  le  dérivé  chloré  corres- 
pondant, qui  forme  des  aiguilles  d*un  jaune  clair,  fondant  à 
208-209^ 

La  P'chlorotriméthylènediphtalimide,  traitée  par  l'acide  chlor- 
hydrique fumant  à  180-200'',  est  dédoublée  en  acide  phtalique  et 
en  chlorhydrate  de  ^'ChJorotriméthylènediaxnine 

HGl-AzH2.GH2-CHCl.CH2-AzH2-HGl. 

Ce  sel  fond  à  216;  le  picrate  correspondant  fond  à  214«;  la  base 
libre  est  huileuse. 

La  ^'Chlorotriméthylènedipbtalimide^  traitée  elle-même  parla 
phtalimide  potassée  à  la  température  de  215-225'',  fournit  le  iri- 
phtalimidopropane 

G8H402=Az-GH2-GH-GH2-A«=C8H*02 

I 
A2=G8HH)2 

Ce  produit  cristallise  en  aiguilles  colorées  en  i-ouge  .et  fondant  à 
226-227^ 

On  n'a  pas  réussi  à  dédoubler  ce  composé  et  à  le  transformer  ea 
triamidopropane.  Quel  que  soit  le  moyen  de  dédoublement  em- 
ployé, on  a  bien  obtenu  de  Tacide^  phtalique,  mais  du  chlorhy- 
drate d'ammonium  et  le  chlorhydrate  d'une  base  à  odeur  pyri- 
dique,  qui  prend  naissance  en  petite  quantité.  l.  bv. 
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taFlasvIfoejraiiAeëtoiie)  A.  KAJJTTKSCH  (D,  cb.  G., 

t.  M,  p.  8282).  — »  Article  de  polémique  ne  contenant  aucun  fait 
nouveau.  l.  bv. 

C^iiklMaisaBS    avseiitiqiaes     die    la    ««ilfe-«rée  | 

J.  ElURSOlf.KEYBIOIillS  {Chem.  Soc, y  t.  «t,  p.  249).— 
Nitrate  f  argent  et  sulto-urée.  —  En  mélangeant  les  solutions 
•queuses  de  ces  deux  corps,  on  obtient  un  précipité  blanc  de  com- 
position variable;  mais  si  Ton  lave  le  produit  à  Talcool  fort  on  peut 
préparer  un  dérivé  de  composition  bien  définie. 

17  grammes  de  nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique  sont  ad- 
ditioBoés  de  3(^,4  de  sulfo-urée  également  dissous  dans  l'alcool 
chaud.  Il  se  dépose  bientôt  de  beaux  cristaux  soyeux,  qu'on  lave  à 
Talcool  froid  et  que  Ton  fait  reeristalliser  dans  l'alcool  fort,  bouil- 
lant. Ces  cristaux  fondent  à  141^,  et  se  décomposent  à  150"*  en 
donnant  du  sulfure  d'argent.  L'analyse  conduit  à  la  fornmle 
((SAï«H*)»AgAz03  (1). 

Si  Ton  fait  bouillir  ce  corps  avec  de  l'alcool  fort  pendant  long- 
temps ou  si  on  le 'fait  reeristalliser  dans  l'alcool  à  500/0,  sa  corn- 
position  change  et  devient  approximativement  (CSAz*H*;*AgAzO^, 
maisfattieur  n'a  jamais  pu  obtenir  un  précipité  répondant  absolu- 
menl  à  celle  formule. 

Si  enfin  on  lave  ce  précipité  à  Teau,  il  répond  sensiblement  à  la 
fcnnnJe  (CSAz«H*)AgAzO«. 

Bromure  (f  argent  et  sulfo-urée.  —  On  précipite  par  le  bromure 
de  potassium  une  solution  de  17  grammes  de  nitrate  d'argent  et  le 
précipité  est  soigneusement  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'alcool.  On  verse 
alors  lentement  sur  le  bromure  d'argent  humide  une  solution 
alcoolique  chaude  de  30^^,4  de  sulfo-urée  (300^°  d'alcool).  Le  mé- 
lange est  ensuite  doucement  chaufTé.  Il  se  sépare  par  le  repos  une 
masse  de  belles  aiguilles  prismatiques,  qu'on  lave  à  l'alcool  froid. 
Ces  aiguilles  fondent  à  120-121''  et  répondent  à  la. formule 

(CSAz«H*)2AgBr. 

Blés  sont  partiellement  décomposées  par  l'eau  et  le  corps  qtû 
prend  naissance  possède  la  formule  (GSAz>H^)AgBr. 

CUorure  (forgent  et  sulfo-urée.  —  L'auteur  a  seulement  obtenu 
le  composé  {CSAz«H*)*AgCl,  fusible  à  n0-171^ 

(l)  Dans  le  mémoire  original  OQ  indique  la  formule  (CSÂz*H^)*AgAzO',  mais 
<l^rès  les  ehiffres  d'analyses  indiqués  c'est  évidemment  (GSAz*H*)'AgAzO' 
qn  il  dot  lire.  r.  c. 
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lodure  d'argent  et  sulfo-wrée.  —  Il  parait  se  former  dam 
le  composé  (GSAz*H^)AgI,  mais  les  résultats  sont  moins  n 
dans  le  cas  du  chlorure  ou  du  bromure. 

Cyanure  d'argent  et  sulfo-urée,  —  Même  mode  opéralo 
obtient  de  petits  cristaux  incoloros  fusibles  à  126"*  en  un 
noir.  Leur  composition  est  représentée  par  (GSAz*H*)*Ag< 

Toutes  ces  substances  sont  facilement  décomposées,  en  < 
du  sulfure  d'argent,  quand  on  les  chauiïe  un  peu  au-dessus 
points  de  fusion  respectifs.  De  plus,  les  alcalis  faibles  te 
produire  un  effet  analogue,  ce  qui  fait  supposer  à  Tauleu 
composé  haloïde-argentiquo  est  fixé  au  soufre  de  la  sulfo-i 


lleclierclieM  «nr  l'allé  -  isemérie.  AdIililU 
brenie  à  l'ueiile  «cétylène-dieiirboiiBqiie  et 
éther 9  A  miCHAEIi  [Journ.prakt.  Chem,  (2),  t.  §•, p.2 

—  Bandrowski  a  obtenu  [D,  cL.  G,,  t.  It,  p.  2218),  par 
du  brome  sur  Tacide  acétylène-dicarbonique,  Tacide  dibr 
mariquo.  Wislicenus  (i47i/2.  CAem.,  t.  t4a,  p/69)  adm«H 
corps  prend  naissance  à  la  suite  de  réactions  compliquées, 
rie  stéréochimique  indiquant  que  c'est  Tacide  dibromon 
qu'on  doit  obtenir  dans  celte  réaction;  diaprés  ce  dernier 
si  l'on  [)arvenait  à  éviter  la  production  d'acide  bromh; 
c'est  uniquement  l'acide  dibromomaléique  qui  prendrait  na 
par  suite  d'une  réaction  normale. 

L'auteur  a  conslalé  que  l'acide  acétylène-dicarbonique 
pidement  le  brome,  si  l'on  opère  à  une  lumière  sufRsamme 
dans  le  cas  contraire,  la  réaction  est  ralentie  et  accompa 
la  production  d'acide  carbonique. 

Pour  séparer  les  produits  formés,  il  a  utilisé  lessolubilit 
rentes  de  leurs  sels  de  plomb;  il  a  constaté  que  le  nionob 
marate  de  plomb  se  dissout  a  20'*  dans  993  parties  d 
dibromofnmarate  dans  92  parties  d'eau  k  17^*;  et  le  dibn 
léate  dans  721  parties  d'eau  à  17°.  (On  trouve  dans  le  i 
original  la  variation  de  ces  solubilités  avec  la  tempéra 
présence  de  l'acide  acétique,  etc.). 

Dans  une  série  d'essais  portant  sur  la  fixation  du  bn 
l'acide  acétylène-dicarbonique  en  solution  aqueuse ,  l'a 
constaté  que  la  quantité  d'acide  bromhydrique  produite  ai 
avec  la  dilution  et  avec  l'intensité  de  la  lumière,  sans 
production  d'acide  carbonique  soit  jamais  sensible.  Les  j 
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normaux  de  la  réaction  sont  :  Tacide  dibromoraalëii[ue  (30  0/0)  et 
Tacide  dibromofumarique  (70  0/0),  avec  des  traces  seulement  de 
dérivés  monobromés.  Les  rapports  entre  les  quantités  de  ces 
produits  paraissent  indépendants  de  la  concentration  des  li(|ueur8, 
ainsi  que  de  la  quantité  d'acide  bromhydrique  formée.  (Four  la 
séparation  des  divers  produits,  voir  le  mémoire  original). 

Une  solution  d'acide  acétylùne-dicarbonique  dans  un  excès  d'acide 
bromhydrique  à  iO  0/0  est  convertie,  au  bout  de  six  jours,  en  acide 
monobromof  umarique  fusible  à  1 77-178°;  une  solution  bromhydrique 
d'acide  inonobromomaléi(iue  demeure  inaltérée  au  bout  de  quinze 
jours. 

Uacétylène-dicarbonate  d'éthyle  (liquide  incolore  bouillant  à 
iSl*»  sous  20  millimèlres),  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de 
carbone  refroidie  à  —  17°,  fixe  assez  rapidement  le  brome  à  une 
Inmière  solaire  vive  :  il  ne  se  produit  dans  la  réaction   que  des 
traces  d'acide  bromhydrique.  En  évaporant  le   produit  dans   le 
vide,  on  obtient  finalement  78  à  75  0/0  du  produit  à  l'état  cris- 
tallisé :  les  cristaux  sont  formés  par  du  dibromofumarale  d'éthyle, 
grands  prismes  incolores,  brillants,  insolubles  dans  Teau,  solubles 
dans  le  chloroforme,  la  benzine,  Tacétone,  la  ligroïne  bouillante, 
fusibles  à  67-68°  et  identiques  avec  le  produit  de  rétliéritlcation 
deVacide  dibromofumarique.  Les  eaux  mères  sirupeuses  sont 
constituées  par  le  dibromomaléate  d'éthyle,  huile  incolore  bouillant 
à  f6f-f  64<»  sous  20  millimètres. 

Lne  solution  d'élher  dibromofumarique  dans  l'élher  humide  est 
convertie  par  le  zinc  métallique  en  éther  acétylène  dicarbonique, 
déjà  à  la  température  ordinaire,  mais  plus  rapidement  et  plus 
complètement  à  la  température  de  60-70°.  .vd.  f. 

Xeclier€l^e«  mur  l*allo-i«emérie.  Aetien  de  rénkj- 
Imie  de   sediom    ««r    l'cilier    dil»reiiie«aeeiniqae  | 

A.  MICHAEIi  et  e.  e.  MAIseH  [Journ.  f.  praki,  G  hem, 
'.i),L.4«,  p.  233-236].  —  G.  Pum  (Mon,  f.  Cbem.,  t.  0,  p.  446) 
t  décrit  un  éther  acétylène-dicarbonique  obtenu  par  l'action  de 
févhylaie  de  sodium  sur  Téther  dibromosuccinique.  En  reprenant 
rétede  de  cette  réaction  ,  les  auteurs  ont  constaté  que  le 
c<»ps  dont  il  s'agit  est  en  réalité  un  éther  diéthoxysuccinique^ 
C0«OH5.CH0C9H»-CH0G«H»-C02C«H».  C'est  une  huile  incolore, 
èçttsse,  bouillant  à  149-149°,5  sous  une  pression  de  20  milli- 
mètres. (Le  produit  décrit  par  Pum  passerait  à  145-148^  sous 
15  millimètres.)  ad.  f. 

soc.  cmii.,  $•  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  13 
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Reclterelieff  «ur  l'alle-isemérie.  Sur  les  mm 
erotoniques  et  leurs  dérivés  ;  A.  MICHAE] 
O.  SCHlJIiTHEliS  [Journ.  /.  prakl  Cbem.  (â),  t.  4«,  p. 

266].  —  L'acide  allocrotonique  pur  ne  peut  être  obtenu  i 
observant  tous  les  de^tails  de  la  préparation  suivante  :  A  ue 
lange  de  perchlorure  de  phosphore  (300  gr-)  ®^  ^®  benzèn 
(100  gi*.),  refroidi  sous  un  courant  d*eau,  on  ajoute  peu! 
100  grammes  d'éther  acétylacétique  ;  on  laisse  revenir  le  méJ 
à  la  température  ordinaire,  puis  on  le  chauffe  à  50°,  on  le 
ensuite  dans  le  double  de  son  poids  d'eau  et  on  épuise  endn  ] 
benzène.  La  solution  benzénique  est  distillée  à  Taide  d'un 
lonne,  et  le  résidu  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d*e 

Le  résidu  filtré  chaud  laisse  déposer  des  aiguilles  incolores 
sibles  à  94°,  d'acide  7?.-chlorocrotonique,  et  une  huile  qiii 
ferme  une  certaine  quantité  du  même  acide  mélangé  d'impu 

Le  liquide  distillé  renferme  un  mélange  d*éthers  chlorocr< 
ques  et  d'acide  /?.-chloro-allocrolonique  :  on  sature  ce  mé 
par  le  carbonate  de  sodium  et  on  distille  de  nouveau  dans  un 
rant  de  vapeur.  On  obtient  finalement  l'acide  p-cblorallocroto 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  61°. 

On  réduit  le  ^-chlorallocrotonate  de  sodium  par  Tamalgai 
sodium  ;  la  réduction  terminée,  on  acidulé,  on  épuise  par  Ti 
et  oQ  soumet  la  solution  éthérée  à  la  distillation  dans  le  vid 
recueille  ainsi  à  80-82°  sous  22  millimètres,  un  acide  crotc 
liquide,  incristallisable  à  —  20°,  et  on  obtient,  comme  résidu 
distillation,  des  cristaux  fusibles  à  81-83o  constitués  par  une 
binaison  moléculaire  d'acide  crotonique  solide  (fusible  à  ' 
à'acide  tétrolique  CH3-CsG-C0«H  (fusible  à  76°)  :  ce  derniei 
posé  a  pris  naissance  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodiui 
1  acide  p-chlorallocrotonique;  il  se  produit  aussi  par  l'acti 
même  réactif  sur  Tacide  p-chloroerotonique  fusible  à  94^  Sa 
binaison  moléculaire  avec  l'acide  crotonique  a  pu  être  repr 
par  l'union  directe  des  compoeants. 

.  L'acide  crotonique  liquide,  incristallisable  à  —  20°,  pi 
comme  on  l'a  indiqué  plus  haut,  est  lui-même  un  niiélange  d 
allocrotonique  et  d'aekle  crotonique  solide;  ce  mélange  m 
être  scindé  par  la  distillation  dans  te  vide.  Le  seul  procédé  c 
paration  consiste  à  utiliser  les  solubilités  différentes  dans  X 
des  d^ux  sels  de  sodium.:  le  sel  de  l'acide  erotonifue  soU<ie  s 
sont  dans  340  parties  d'ayeool  à  98  0/0;  le  sel  de  Tecide  alloi 
nique,  dans  12,7  ps»pties  d'alcool  à  98  0/0.  On  disseut  donc  I 
crotonique  liquide  dans  l'alcool  absolu,  et  on  neutralise  la  so 
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par  une  dissoluUan  à  10  0/0  de  soude  dans  l'alcool  absolu  :  le  cro- 
ioaatese  dépose  immédiatement;  l'aUocrotonate  reste  en  solution. 
On  n'a  plus  qu*à  évaporer,  reprendre  pai*  Têtu,  aclduler,  épuiser 
par  l'éther  et  enûn  rectifier  dans  le  vide. 

L'acide  allocrotonique  pur,  régénéré  de  son  sel  sodique,  bout  à 
î^"  sous  15  millimètres  et  à  78%5  sous  20  millimètres.  Le  sel 
iargeai  CH3.CH=CH-G0*Ag  est  un  précipité  blanc,  caséeux, 
qui  brunit  par  ébuUition  avec  l'eau,  mais  qui  pourtant  cristallise 
dans  ces  conditions  en  belles  aiguilles  brillantes. 

L'acide  allocrotonique  pur,  chauffé  en  tube  scellé,  k  l'abri  de 
l'air,  se  convertit  partiellement  en  acide  crotonique  solide  :  après 
30  heures,  il  n'y  a  pas  de  transformation  à  lOO^»  ;  à  ldO«,  84  0/0;  à 
162*»,  66  0/0  ;  à  182%  67,5  O/O  ont  subi  la  transformation  isomé- 
nque.  Si  Ton  opèi*e  en  présence  d'une  trace  d'idde,  la  températuie 
de  transformation  est  abaissée  à  lOO*'. 

L'acide  allocrotonique  pur,  traité  à  — 10*  en  solution  dans  le 
chkrofonne  ou  mieux  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  par  un 
courant  de  chlore,  fournit  de  l'acide  a^ichlorobutyrique,  fusible* 
ft^^  et  distillant  dans  le  vide  sans  altération.  La  fixation  du  chlore 
e&l  d'autant  plus  rapide^qu'on  opère  à  une  lumière  plus  vive  et  à 
uœ  température  vûxâda  basse  ;  elle  est  accompagnée  de  la  produc- 
tion &'\me  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  dont  la  proporiioa 
augmente  avec  le  temps  que  bmI  la  réaction  à  s'accoœptir. 

Gei  acide  a^-didilorobutyriqne  est  décomposé  à  froid  par  ts 
soude  à  10  0/0  en  donnant  un  mélange  d'acides  o-chlorocrotoniqiM 
et  atb-c-chlorocro4Qnique  que  l'on  peut  sépater  eiif  traitant  la  solu- 
tioQ  alcoolique  du  mélange  piir  la  potasse  alcoolique  à  10  0/0  :  l'a- 
(^rocrotonate  se  précipite  immédiatmeut,  tandis  que  i'allo-a- 
ehlorocrotomfe  reste  em  sointion. 

Si  l'on  pari  d^aeide^alloerotoinque  pur,  on  arrive  finalement  à  ua 
mélange  coatenant  18  0/0  d'acide  a-eU<Hrocrotonk]oe'  et  8&  0/0 
d'acide  aUo*^B-efahirocvotanH[iiGr. 

L'addition  da  brome  en  sohitioD  sulfocariMMuque  à  l'aeide  afton 
cmonique  fournit  dea  résultats  analogues  :  en  obtient  un  acide 
dibromobutyrique  fusible  à  59-60o,  que  la  soude  aqueuse  décM»- 
pQsei  froid  en  41-4»  0/Q  d'nâfe  a-baronoarotonifopie  et  52  59  0/0 
d'idie  allo-v-faromeorotonique. 

L'acide  crotonique  solide  (fusible  à  92*"),  traité  en  solutioa  dna 
i»  létradilarora;  die  csarbose  par  le  eblore,  fouraît  ua  acide  oi|Srdi- 
(hkrobalyriqae  qpL,  après  quelqma  cristalliBalKnM  dans  rétfaêr  a* 
dans  la  ligrolne,  fond  à  6â<»  et  bout  à  124<',5  sous  20  milliméfcraa. 
Tiaiiéà  firoid  (aiB^eBaouaée  ^  iOP)  par  la  soud^aqueuse,  cetaaile 
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fournit  un  mélange  de  15-16  0/0  d'acide  a-chlorocrotonique  e 
83-84  0/0  d'acide  allo-a-chlorocrotonique.  Si  on  laisse  le  mél 
s'échauffer  pendant  Faction  de  la  soude,  la  température  mo 
30-35°,  et  les  produits  sont  absolument  les  mêmes. 

L'acide  apdibromobutyrique  fusible  à  87o,  préparé  par  runi( 
brome  et  de  Tacide  crotonique  solide,  est  de  même  décompos 
la  soude  aqueuse  :  soit  qu'on  refroidisse  entre  0  et  10°  pendî 
réaction,  soit  qu'on  laisse  le  mélange  s'échauffer,  on  obtient 
jours  3,5  0/0  d'acide  a-bromocrotonique  et  96,5  0/0  d'acide 
a-bromocrolonique. 

Les  deux  acides,  p-chloroc^otonique  fusible  à  94°  et  ^-ch 
allocrotonique  fusible  à  61°,  sont  décomposés  à  froid  par  la  i 
aqueuse  avec  formation  d'acide  tétrolique;  le  premier  plus  ra 
ment  que  le  deuxième.  (Voir  le  mémoire  original  pour  les  vil 
des  réactions. 

L'acide  a-chlorocrotonique  (préparé  au  moyen  du  butylchl 
chauffé  à  100°  pendant  50  heures  avec  un  grand  excès  d'acide  ( 
hydrique  saturé  à  0°,  se  convertit  en  acide  allo-a^-dichloro 
rique  CH3-CHCI-CHC1-C0«H;  ce  dernier  cristallise  dans  T 
et  dans  la  ligroïne  en  grands  prismes  qui  fondent  à  78°,  etqi 
tillent  sans  altération  à  131°,5  sous  20  millimètres  ;  il  se  d^ 
pose  partiellement  par  la  distillation  à  la  pression  ordinaire. 

Cet  acide  allo-ap-dichlorobutyrique,  traité  à  froid  par  les  al 
donne  90  0/0  d'acide  a-chlorocrotonique  et  10  0/0  d'acide 
a-chlorocrotonique. 

L'acide  a-bromocrotonique,  fusible  à  106",  chauffé  pendant 
heures  à  100°  avec  5  fois  son  poids  d'acide  bromhydrique  sa 
0°,  fournit  l'acide  a^-dibromobutyrique,  fusible  à  87°,  mélan 
son  isomère  l'acide  allo-ap-dibromobutyrique,  fusible  à  c 
L'acide  allo-a-bromocrotonique  fournit  dans  les  mêmes  conc 
un  mélange  des  deux  acides  dibromobutyriques  isomérique 
peut,  par  des  cristallisations  répétées,  obtenir  une  séparatioi 
tielle  des  deux  acides  ap-dibromobutyriques,  l'acide  allô 
plus  soluble  dans  tous  les  dissolvants  et  restant  dans  les 
mères. 

La  soude  transforme  à  froid  l'acide  allo-a^dibromobutyriq 
un  mélange  d'acides  a-bromocrotonique  (44  0/0)  et  allo-a-b 
crotonique  (56  0/0). 

L'acide  ap-dibromobutyrique  (fusible  à  87°),  chauffé  à  100- 
de  l'acide  bromhydrique^  se  transforme  partiellement  en  so 
mère  allô. 

L'acide  ^chlorocrotonique  (fusible  à  94°),  chauffé  à  sec  à  i£ 
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décompose  partiellement  en  acides  carbonique  et  chlorhydrique  et 
chk»^propylèod,  avec  formation  d'une  masse  brune  renfermant  un 
loéiaoge dmde  ^chlorocrotonique  non  altéré  et  d'acide  ^chlore- 
aitocrolooiqne,  fusible  à  59^.  La  proportion  de  ce  dernier  dans  le 
méian^  varie  avec  le  temps  et  avec  lu  température  de  chauffe 
voirie  mémoire  original). 

L'aciie  5-chIoro-allocro tonique  se  décompose  partiellement  à 
1^,  mais  Sans  donner  d'acide  p-chlorocrotonique  fusible  à  94*. 

Uacide  allo-a-bromocrotonique  se  transforme  intégralement  à 
l^en  acide  a-bromocrotoniqne,  fusible  à  106**.  ad.  r. 

Bechereltes  sur  l'all^-iseméric.  Fermattom  é'meiûm 
ênUmi^ue  0«IMe  dans  la  réduetien  de«  aeldes  all*- 

z-br«Hi*-  et  elil^r^-eroteiMiqaei  A*  MICHAEli  [Journ. 
f.pnki.Chem.,  (2).  t.  4a«  p.  266-2J72].  —  La  réduction  de  Tacide 
âUo-abroraocrotonique  par  un  grand  excès  d*amalgame  de  sodium 
i  1 0^  0  (8  atomes  Na  pour  i  molécule  d'acide),  en  solution  aqueuse 
maintenue  constamment  acile  par  l'acide  sulfurique,  et  a  la  tem- 
pénliirede-î-10*,  fournit,  comme  produit  principal,  880^0  d'acide 
crotûoique  solide.  Ce  dernier  peut  être  isolé  en  mettant  à  proRt 
Hosolubilité  dans  Talcool  de  son  sel  de  sodium.  Il  se  forme  en 
mése  temps  des  traces  d'acide  buileux,  à  odeur  d'acide  butyrique, 
^ don  produit  cristallisé  distillant  dans  le  vide  à  haute  tempéra* 
tore.  Oq  n'a  pas  pu  constater  la  formation  d'acide  crotonique 
liquide. 

La  réduction  de  l'acide  allo-z-chlorocrotonique  par  l'amalgame 
de  sodium  ne  se  produit  que  lentement  et  à  l'aide  d'un  grand  excès 
d'amalgame.  Les  produits  de  la  réduction  contiennent  de  l'acide 
crolODique  solide  et  de  Tacide  butyrique  :  la  présence  de  l'acide 
Qo\ûBique  liquide  n'a  pu  être  rigoiureusement  démontrée. 

AD.  p. 

SMhcr«lie«  «iir  l'aile -isesiérie.  Étades  nmr  l*ad- 
Mba  éo  brame  et  do  eltlere  dk  l'aeide  eratanlqHe 

MlUef  H.  A.  mCHAEIi  {Journ.  /.  prakt.  Cbem.,  (2), 
1 4«,  p.  273-285).  —  Une  solution  sulfocarbonique  d*acide  cro- 
tooique  solide  fixe  le  brome  en  solution  sulfocarbonique,  d'au- 
tsot  plus  vite  que  Ton  opôre  à  une  lumière  plus  vive  :  les  produits 
de  k  réaction  sont  Tacide  ap-dibromobutyrique  et  une  huile  sul- 
^oée  non  étudiée,  avec  de  l'acide  bromhydrique. 

Si  l'on  opère  avec  des  solutions  dans  le  tétrachlorure  de  car- 
iooe,  à  une  lumière  suffisamment  vive,  la  fixation  du  brome  est 
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rapide;  il  ne  se  produit  que  des  traces  d'acide  bromhydriqi 
le  produit  unique  de  la  réaction  est  l'acide  a^-dibromobut^ 
dédoublable  à  froid  par  la  potasse  en  un  mélange  d'acides  a-l 
crotonique  et  allo-a-bromocrotonique  (que  Ton  peut  sépi 
Taille  des  solubilités  différentes  dans  Talcool  de  leurs  sels 
tassium)  ;  ce  dernier  forme  90  0/0  du  mélange. 

L'action  du  chlore  sur  Tacide  crotonique  fournit  des  ré 
analogues  :  si  Ton  opère  avec  des  solutions  dans  le  tétract 
de  carbone  et  à  une  lumière  suffisamment  vive,  on  n'obtie 
de  l'acide  a(3-dichlorobutyrique,  dédoublable  par  les  alcalis 
en  acides  a-chlorocrotonique  (26  0/0)  et  allo-a-chlorocpot 
(74  0/0).  AD. 

Sar  l'aHylnéthyléthylearbineli  M.  SAITT: 
(Journ.  PL  Ch.  russe,  fasc.  7,  p.  468-471).  —  L'allylmélhj 
carbinol  a  été  préparé  d'après  la  méthode  synthétique  di 
A.  Saylzeff. 

Le  mélange  de  méthyléthylcétone  et  d'un  petit  excès  d' 
d'allyle  est  versé  goutte  à  goutte  dans  une  cornue  contenar 
grenaille  de  zinc  fraîchement  préparée  et  entourée  de  g] 

La  réaction  a  lieu  d'après  les  équations  : 

G^2ÎÎP>G0  +  C3H5ZnI  =  ^^C>G<S^l  +  ZnlOH, 

Après  plusieurs  distillations,  l'auteur  a  obtenu  TaHyln 
élhylcarbinol  C^H^^O,  liquide  incolore,  à  faible  odeur  de  lé 
thine,  qui  bout  à  139%  ce  qui  constitue  une  différence  moye 
20°  avec  les  points  d'ébullition  de  ses  homologues  les  plus  r 
chés  : 

AUyldiméthylcarbinol H9%5 

Allylméthyléthylcarbinol 139%  0     ^!^*  ^^'^ 

Allylméthylpropylcarbinol 159%  5  '       ' 

Sa  densité,  déterminé  au  moyen  du  picnomètre  de  Spreu^ 

^2^1  =  0,84315. 

Quand  on  chauffe  rallylméthyléthylcarbinol  avec  un  petit 
d'anhydride  acétique,  on  obtient  son  éther  acétique,  qui  1 
158-160»  et  pour  lequel 
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La  glycérine  qui  correspond  à  raU^iméthyléihylcarbinol  «  été 
obtenue  en  oxydant  une  partie  du  carbinol  par  une  partie  de  per- 
manganate  de  potassium  dans  100  parties  d*eau,  refroidie  par  l*ad- 
-ditioa  d'un  peu  de  glace.  Après  décoloration  complète,  le  liquide 
filtré  a  été  saturé  par  CO^  et  évaporé  au  bain-marie.  Le  produit 
avait  encore  une  faible  réaction  acide  ;  on  Ta  neutralisé  par  une 
petite  quantité  de  carbonate  de  baryum  et  on  l'a  épuisé  par  Téther. 
Après  évaporation  de  Téther,  on  a  obtenu  un  liquide  épais,  inco- 
iore,  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther,  qui  est  la  glycérine 
cherchée  C7H<3(0H)3. 

Chauffée  en  tube  scellé  à  120*»  pendant  8  heures  avec  l'anhydride 
acétique,  elle  donne  un  liquide  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  que  dans  l'eau,  qui  est  Téther  acétique  de  cette  glycérine 
ayant  pour  formule  CW^O .  COCH»)».  am. 

Smr    l'allylmétliyULexyicarMitol  f    A.    BOJAIVIJS 

{Joarn.   Pb.    Cb.  russe,  fasc.  7,  p.  471-473).  —  La  réaction  de 

l'iodure  d'allyle  en  présence  du  zinc  sur  les  acétones  composées 

contenant  le  radical  méthyle  a  été  appliquée  par  l'auteur  à  la  mé- 

Ûiylbexylcétone.  L'auteur  obtient  un  produit  qui  bout  à  215-216** 

et  qui  est  rallylméthylhexylcarbinol  C**H**0. 

S^i  on  traite  onze  parties  de  cq  carbinol  par  sept  parties  de  per- 
maogauatede  potassium,  en  présence  de  lOOOparties  d*eau  refroidie, 
OD  obtient  un  liquide  incolore,  épais,  qui  est  la  glycérine  corres- 
pondante C«H«*03   et  dont  l'éther  acétique  C"H»«(O.COCH8)3 
s'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acétique.  am. 

Mtliioeyaiiate    étltylénique^    V.  PAREMTI  {Gazz. 

cbimica^  t,  «O,  p.  178).  — Quantités  équimoléculaires  d'acide  per- 
snUbcyanique  et  de  bromure  d'éthylène  «oot  dmoutes  dans  la  plus 
p0tile  ^piaalité  d'alood  possible  ;  on  y  ajoute  une  solution  alcoo- 
lique de  deux  molécules  de  potasse,  et  on  fait  bouillir  5  à  6  heures. 
D  se  aépare  du  bromure  de  potassium,  et  il  se  décrage  des  produits 
à  odeur  désagréable,  parmi  lesquels  domine  le  mercaptan.  Le  li- 
qmâe  filtré  chaud  donne  par  refroidissement  un»  nasse  mal  cris- 
Miisée,  fusible  entre  137  et  IBO"".  Par  plusieurs  purifications,  on 
^e  son  point  de  fusion  à  149-150**.  L'analyse  conduit  à  la  com- 
poflilion  G*S*A2^{C^H*)^  qui  en  fait  un  isomère  du  sulfocyanate 
éChyléDique  de  Sonneneohein  et  Bufi,  coiaposé  fusible  à  QO"". 

Le  dàbioejrmmie  étbf Unique  fusible  à  189-140<>  est  peu  soluble 
^tei  l'eau  et  l'alcool  froids,  mieux  à  otaud,  soluble  à  chaud  dans 
i0<UaMrfbraie«t  te  sulfure  de  caiïbefte,  insoluble  dans  Tétlier  et 
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le  benzène.  Il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  en  jaune,  el  en  est 
reprécipité  par  Toau. 

Il  est  isomère  du  salfocyanale  détbylène\  il  est  différent  égale- 
ment de  V isosuif ocyanate.  Sa  constitution  peut  être  déduite  de 
celle  de  Tacide  persulfocyanique.  En  admettant  pour  ce  dernier 
la  formule  proposée  par  Glutz 

,AzH-GS 

Acide  persulfocyanique CS(^  1 

^AzH-S 

AzH 
Acide  dilhiocyanique ^^*^AzH-^^^ 

celle  du  composé  éthylénique  sera 

SC^    0211'.  )CS. 

\L/ 

Il  s'est  formé  dans  la  réaction  un  autre  corps  fusible  à  137-140', 
qui  n'a  pu  être  amené  à  un  élat  de  pureté  suffisant.  Ses  solutions 
possèdent  une  fluorescence  bleue,  et  elles  abandonnent  rapidement 
du  soufre.  L'analyse  conduit  à  une  formule  voisine  de 

C*Az*S3(C2H4)2. 
L'auteur  le  regarde  comme  étant  le  corps 

/AZv  S  yAZv 

I  \/\/\  \ 
oo.     G2H'*^C  — G^   G2H4^GS. 

^Az'^  \az/  j.  d. 

Siir  quelque»  f ormiateii  f  €(.  T098  {Lieb.  Ann.  Cbem., 
t.  t^Uj  p.  33  à  52).  —  L'auteur  complète  et  rectifie  quelques  don- 
nées relatives  à  ces  sels. 

Formiate  de  magnésium.  —  Il  renferme  (CHO«)«Mg  -f  2H*0  con- 
formément aux  indications  de  Souchay  et  Kroll. 

Formiate  de  manganèse  (CHO«)«Mn  +  2H*0.  —  Il  est  en  cristaux 
clinorhombiques  (Rap.  des  axes  =  i,3i73 1 1 1 1,2184  ;  p = 97*88', 
mes\ires  de  M.  Handl). 

Formiate  de  cuivre.  —  Il  cristallise  suivant  la  température  en 
cristaux  anhydres,  avec  2  ou  avec  4  molécules  d'eau;  peut-être 
aussi  avec  une  seule  molécule.  Le  sel  anbydre  se  sépare  par  Téva- 
poration  à  75-85*».  Un  peu  au-dessous  de  75*»,  il  parait  renfermer 
l.H*0;  à  50.60*,  il  cristallise  avec  2H*0  en  tables  cUnorhom- 
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biques.  Le  sel  à  4H*0  se  forme  principalement  dans  une  solution 
très  acide.  Il  n'existe  pas  de  formiale  à  3H*0,  ni  de  formiate  acide 
de  cuivre. 
SasDCiBLES.  —  Formiate  barytocuivriqae 

2(CH02)2Ba.  (GH02)2Cu  -f  4H20. 

—  D  a  déjà  été  décrit  par  Heusser  et  par  Friedlaender  ;  le  premier 
l'envisageait  comme  un  mélange  isomorphe.  Par  la  dessiccation, 
les  cristaux  verts  deviennent  bleu  barbeau  sans  changer  de  forme  ; 
mais  on  obtient  le  sel  anhydre,  avec  sa  forme  propre  et  avec  la 
même  couleur,  par  la  cristallisation  à  40-55*».  Il  est  alors  en  cris- 
taux ortborhombiques  (mesures  indiquées  dans  le  mémoire). 

Formiale  de  baryum  et  de  zinc  2(CH0«)«Ba .  (GHO«)«Zn  -f  4H«0. 

—  Il  est  isomorphe  avec  le  sel  double  précédent  (Friedleender)  et 
avec  les  sels  baryto-cobalteux  et  baryto-nickeleux. 

Le  formiate  baryto-cadmique  (CH0«)«Ba.{CH0«)«Gd+2HK)  a 
été  décrit  par  Handl  comme  orthorhombique  ;  par  Brio,  comme 
clinorhombique.  L'auteur  ne  se  prononce  pas. 

Formiate  de  strontium  et  cuivre  2(GH30)«Sr.(CH0«)«Cu+8H«0. 

—  Il  a  été  envisagé  par  Heusser  comme  un  mélange  isomorphe  ; 
mais  il  est  à  remarquer  qu'il  n'est  pas  isomorphe  avec  le  sel  de 
cuivre  lui-même  qui  est  clinorhombique,  tandis  que  le  sel  double 
est  anorthique  et  que  sa  composition  est  constante.        éd.  w. 

Béwiwém  de  1»  propylëne-diamlne  et  de  la  piiendo- 
fcHljlëne-dl»miite f  Ch.  TRAPESOXZJAIVZ  (Z7.  ch.  G., 
t.  M,  p.  3271).  —  Propylène-diphényldiamine 

G^HS .  AzH .  GH  (GH3)CH2 .  AzIIG^HS. 

100  grammes  d'aniline,  chauffés  au  bain  d'huile  à  ISO*,  sont 
additionnés  de  54«',5  de  bromure  de  propylène;  puis  le  mélange 
est  porté  à  160«,  agité  fortement  et  maintenu  ensuite  à  cette  tem- 
pérature pendant  une  heure  ou  une  heure  et  demie.  On  obtient 
uue  masse  cristalline,  qu'on  épuise  à  l'eau  chaude;  il  reste  une  huile 
brune,  qu'on  débarrasse  des  dernières  portions  d'aniline  et  de  bro- 
mure de  propylène  en  la  traitant  par  la  soude  étendue  et  distillant 
dans  un  courant  de  vapeur  jusqu'à  ce  que  le  liquide  distillé  soit 
limpiée.  Puis  on  lave  l'huile  à  l'eau,  on  la  sèche  et  on  la  distille 
<lans  le  vide;  on  obtient  une  huile  épaisse,  incolore,  qui  bout  à 
M6^  sous  la  pression  de  60  millimètres, 

U  propylène-diphényldiamine  est  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  chaud;  par  le  refroidissement,  la  solution  laisse  déposer  le 
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chiorhydrate  en  masses  sphériques  blanches,  qui  deviennent 
à  Fair.  Ce  sel  fond  au  voisinage  de  lOO»  en  dégageant  des 
chloroplatinate  est  une  poudre  jaune. 

Propylène-dîacétyldipbéDjrldiamine  C"H*«Az*0*.  —  C 
la  base  précédente,  en  solution  dans  la  benzine,  par  le  ( 
d'acétyle  à  froid;  on  achève  la  réaction  au  bain-marie;  on 
masse  à  l'eau,  on  sèche  la  liqueur  benzénique,  on  distille 
zine;  on  obtient  des  cristaux  qui,  après  purification,  fo 
146-147**.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  IN 
chloroforme,  la  benzine,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  le 
de  carbone. 

Propylène^ibenzoyldiphényîdiamine  C**H*^Az'0*.  — 
blanches,  fusibles  à  136-187^,  très  solubles  dans  l'alcool,  le 
forme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  moins  solub 
Téther,  très  peu  solubles  dans  Téther  de  pétrole,  insoluh 
Teau.  On  obtient  ce  corps  en  traitant  une  solution  éthér 
base  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  excès. 

CôH^Az .  CH(CH3) .  CH« .  AzC^H 

Propylène-diphénylurée  ^--^^^^  rd^^"^^^"^ 

une  solution  benzénique  de  propylène-diphényldiamîne  or 
peu  à  peu  à  froid  une  solution  benzénique  de  gaz  phosg< 
ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction,  on  sépare  la  Hqui 
zénique,  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  di 
bain-marie.  L'urée  obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  c 
cool  à  96  0/0;  elle  fond  à  121-122%  est  très  soluble  dans 
chaud,  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbon( 
soluble  dans  Téther  et  la  hgroïne,  insoluble  dans  l'eau, 
dissoute  par  l'acide  sulfurique  concentré  ;  l'eau  la  précipi 
solution. 
MoDométbyldîphénylpipévazîne 

C6H5Az<ggl^'>'gg'>A2CgH5. 

On  chauffe  à  150<>,  pendant  une  heure  et  demie,  un  mél 
5  grammes  de  propylène-diphényldiamine,  4«',1  de  bromure 
lène  et  2  grammes  de  carbonate  de  sodium  sec.  On  é} 
masse  fondue  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perde 
brome;  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  chaud.  Ija  solntio 
déposer  des  cristaux  souillés  d'hnile,  on  les  purifie  par  pi 
cnstallisations  dans  l'éther.  On  a  ainsi  de  petits  prismes 
fusibles  à  100»,  très  solubles  dans  la  benzine,  le  chlorofo 
sulfure  de  carbone,  Talceol  chaud,  l'étber,  moins  soluble 
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réiher  de  pétrole,  insolubles  dans  Teau,  solubles  à  chaud  dans 
r acide  snlfuriqne  concentré.  On  n'a  pu  obtenir  cette  même  pipé- 
razine  par  l'aclion  du  bromure  de  propylène  sur  l'éthylène-diphé- 
nyldiamine. 

Dipbényldimétbjlpipérazîne 

C6H»A.<gHf  »^(Ch"^Sa«C6HS  ou  C*HSA.<C[g;gJ!gH^j>AzC«s 

—  On  chauffe  pendant  cinq  heures  à  140-i5(>*,  en  tube  scellé, 
22  firammes  de  propylène-diphényldiamine  avec  22  grammes  de 
hTomnre  de  propylène.  Le  produit  de  la  réaction,  dissous  dans 
l'eau  chaude,  est  traité  par  la  soude  ;  il  se  dépose  une  masse  hui- 
leuse qu'on  dissout  dans  l'éther  et  qu*on  distille  dans  le  vide:  il 
passe  à  250-270*,  sous  la  pression  de  50  millimètres,  une  huile 
épaisse,  incolore,  mélange  des  deux  bases,  dont  l'auteur  n*a  pas  pu 
isoler  la  diphényldiméthylpipérazine  à  l'état  de  pureté. 
Propylùne'di'O-tolyldiamine 

GH3  ^ .  Cfin^ .  AzH^jj .  GH(GH3) .  GHîAzH^jjC^H^CH^jj. 

—  On  chauffe  à  150-i60o,  pendant  une  heure  et  demie,  65  grammes 
â*orihoU)luidiDe  avec  80  grammes  de  bromure  de  propylène.  On 
achève  comme  dans  la  préparation  de  la  propylène-diphényldia- 
mine.  La  base  bout  à  250-265<^  sous  la  pression  de  70  millimètres, 
et  h  280^  sous  la  pression  de  120  millimètres.  Traitée  en  solution 
éthérée  par  le  chlorure  d'acétyle,  elle  fournit  un  dérivé  diacétylé 
fusible  à  101102^,  très  soluble  dans  Téther,  l'alcool,  la  benzine, 
l'acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  l'éther  de 
pétrole. 

.  ,     ,  CH3.CeH*Az.CH(CH8).CH«.AzC«H*.CH3 
Propjrlène^i-otolylaree 


«-  On  traite  la  base  précédente,  en  solution  dans  la  benzine,  par 
une  solution  benzénique  de  phosgène.  En  chassant  la  benzine,  on 
obtient  l'urée  à  l'état  d'huile,  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en 
masse,  et  qu'on  purifle  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  Elle 
fond  à  QS"",  est  soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf  l'éther  de 
pétrole.  Petits  prismes  irréguliers. 

Propylène^i'p.'êoljrldiamine.  —  Huile  Quatre,  bouillant  à 
276-278*,  sous  la  pression  de  48  millimètres.  Traitée  en  solution 
benzénique  par  le  chlorure  d'aoétyle,  elle  fournit  un  dérivé  diacé- 
tyK,  qui  cristaOtse  dans  l'alcool  et  l'éther  en  petits  prismes  fusibles 
4  119,5-114'',  très  sohd>le8  dans  tous  les  dissolrants  usuels,  sauf 
fédKT'éepétrele. 
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Efi  traitant  la  solution  éthérée  de  la  base  par  le  chlorure  deben- 
zoyle,  on  obtient  le  dérivé  dibeuzoylé,  masse  cristalline  blaodie, 
fusible  à  101-152'^,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  sauf  la 
ligroïne  et  l'eau. 

Propylène-di-p-tolylurée,  —  On  opère  comme  pour  préparer  te 
dérivé  phénylé;  on  obtient  des  prismes  incolores,  fusibles  i 
129°,9,  peu  solubles  dans  Téther,  presque  insolubles  dans  l'éther 
de  pétrole,  très  solubles  dans  les  autres  dissolvant?. 

Dî-p-lolylmonométbylpipévazine,  —  On  chauffe,  pendant  une 
heure  à  150**,  un  mélange  de  5  grammes  de  propylène-di-p-lolyi- 
diamine,  4  grammes  de  bromure  d'élhylène  et  2«',5  de  carbonate 
de  sodium  sec.  On  obtient  une  masse  résineuse  rouge,  qu'on  \av€ 
à  Teau  chaude  ;  le  résidu  est  dissous  dans  Talcool  et  traité  par  le 
noir  animal;  on  obtient  de  petites  aiguilles  blanches,  fusilte 
a  1050. 

Propylène-di'  aL-naphtylâîamine 

GïOH^AzH .  CH(GH3j .  CH^ .  AzHG»0H'ï. 

—  On  chauffe  pendant  une  heure  et  demie  à  165°,  14»'",3d'a-naphtyl- 

amine  avec  lOg^"*,!  de  bromure  de  propylène  et  58^,3  de  carbooat^ 

de  sodium  sec.  En  opérant  comme  dans  les  préparations  déjà  dé- 

crites,   on  obtient  une  base  brune,  épaisse,  qui  ressemble  à  la 

colophane,  lorsqu'elle  est  froide.  Son  chlorhydrate  a  été  obteaai 

rétat  de  cristaux  fusibles  à  218-220°. 

Propylône-di-p-naphtyldiamine.  —  L'auteur  n'a  pu   obtenir  à 

l'état  de  pureté  que  le  chlorhydrate  de  cette  base,  qui  cristallise 

dans  l'alcool  et  fond  à  190-191°  en  se  décomposant.  On  obtiani  là 

base  en  chauffant  à  155-160°,  57  grammes  de  p-naphtylamine  avec 

40s'',5  de  bromure  de  propylène  et  21^«',5  de  carbonate  de  sodium 

sec. 

,.       ..  .  G*oHiAz.CH(CH»).CH«.AzC««tf 

Lsi  propylene-di'^'napmylurée  ^"^^^^^-^n   ^^-^^""^ 

cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  157».  j 

Action  du  bromure  de  pseudobutylêne  sur  l'anu-inb.  —   Dim 

ihyléihylène-diphényldiamine  symétrique  \ 

G^HSAzH  .  GH(GH3) .  GH(GH3)  •  AzHCeH». 

On  obtient  ce  corps  en  chauffant  à  160°,  pendant  quatre  heures 
100  grammes  d'aniline  avec  60  grammes  de  bromure  de  pseudo^ 
butylène.  On  achève  la  préparation  comme  pour  la  base  propylé 
nique.  On  lave  à  l'eau  chaude,  on  distille  dans  un  courant  de  va 
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Bui',  on  sèche  le  résidu  et  on  le  dislille  dans  le  vide.  Sous  la 
ression  de  A\  millimètres,  il  passe,  à  225-:28'>,  une  huile  jaunâtre. 

Traitée  en  solution  éthérée  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  la  base 
>ii.mit  une  masse  floconneuse  blanche,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
bsola  en  petites  aiguilles;  ce  chlorhydrate  neutre  fond  à  205°  et 
c?  décompose  à  230°. 

Kn  traitant  5  grammes  de  la  base  en  solution  dans  la  benzine 
ar  5  grammes  de  chlorure  d'acétyle,  d'abord  à  froid,  puis  aubain- 
larie,  on  obtient,  après  distillation  de  la  benzine,  des  lames  pris- 
latiques  blanches  de  diméthyl-éibylène-diacétyldiphényldiamine 
yméirique^  fusibles  à  195-196**,  solubles  dans  le  chloroforme, 
alcool,  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole  et  Télher. 

On  obtient  par  le  même  procédé  le  dérivé  dihenzoyié  corres- 
pondant, à  l'état  de  masse  cristalline  souillée  d'huile,  qu'on  purifie 
►ar  dissolution  dans  le  chloroforme  et  précipitation  par  l'éther.  Ce 
orps  fond  à  243-244°. 

La  dimétbyléthylène-diphénylurée  symétrique 

C6H'iÂz.GH(CH3).CH(GH3) .  AzG6H5 

crisVàllise  dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  fusibles  à  139-141°  ;  elle 
est  très  so\\ible  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf  la  ligroïne  et 
Teau.  A.  FB. 

Aeti#n  du  brome  «ur  le  ehlornre  d'étliyle  et 
reelierelies  sur  les  dérivés  du  butane f  V.  HIKITER 
et    P.    PETRE]!¥l40-IlRITeHE]VI10   {D.   ch.   G.,   t.   «5, 

p.  3304).  —  Les  auteurs  donnent  un  grand  nombre  d'exemples  de 
\a  loi  qui  préside  à  la  substitution  dans  les  chlorures  et  bromures 
de  \a  série  grasse,  loi  d'après  laquelle  un  nouvel  atome  de  chlore 
ou  de  brome  s'unit  toujours  au  carbone  voisin  du  chlore  ou  du 
brome  existant  déjà  dans  la  molécule.  Jamais  le  chlore  ou  le 
brome  ne  se  fixe  sur  un  atome  de  carbone  déjà  lié  à  un  halogène, 
du  moins  par  une  réaction  simple,  comme  celle  que  les  auteurs  ont 
employée,  faisant  agir  le  chlore  à  la  lumière  solaire,  en  employant 
le  penlachlorure  d'antimoine  comme  source  de  chlore,  et  le  brome 
à  température  basse  en  présence  de  fil  de  fer.  Par  exemple,  le 
bromure  de  méthyle  ne  fixe  pas  de  brome  au  bain-marie,  en 
présence  do  fer  tandis  que  le  bromure  d'éthyle  est  transformé  en 
bromure  d'éthylène. 

Bromuration  du  chlorure  d'éthyle. —  Denzel  (Lieb,  Ann.^i,  ISS, 
p.  189)  en  abandonnanf,  en  tube  scellé,  à  la  lumière  solaire,  un  mé- 


Digiti 


zedby  Google 


206         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

lange  de  chlorure  d*éthyLe  et  de  brome,  a  obtenu  un 
d'éthanes  substitués,  représentés  par  les  formules  O 
C*H3ClBr2,  C«H«ClBr3,  C«HCIBr*,  dont  il  a  isolé 
CH^.CHClBr.  Les  auteurs  ont  chaufifé  au  bain-marie, 
scellé,  du  chlorure  d'éthyle  avec  du  brome  en  présence  de 
.ont  obtenu,  à  côté  d'une  certaine  quantité  de  bromure  d'étl 
masse  formée  presque  uniquement  de  bromure  d'éthylèi 
lant  à  lâl^".  Ainsi,  il  se  forme  d'abord  du  bromure  d'éth; 
lequel  la  substitution  s*opère  conformément  à  la  loi  formi 
haut. 

Dérivés  bibalogénés  da  butane.  —  V.  Meyer  et  F.  W 
bromurant  le  bromure  de  butyle  normal  primaire,  ont  oh 
lieu  du  bromure  de  butylène  CH3.GH2.CHBr.CH«Br, 
présentant  le  même  point  d'ébullition  que  le  bromure  de 
butylène  CH3.CHBr.CHBr.CH3;  ils  ont  obtenu  le  même 
partant  du  bromure  de  butyle  secondaire.  Mais  comme  le 
de  butylène  est  inconnu,  et  qu'il  est  probable  que  son  poii 
lition  est  très  voisin  de  celui  du  bromure  de  pseudobul 
présence  de  ce  dernier  corps  devait  être  appuyée  de  pre 
miques  concluantes. 

D'après  ËltekofT,  le  bromure  de  pseudobutylène,  chauS 
l'oxyde  de  plomb  et  de  l'eau,  fournit  Vétbylmétbjrlcétone 
réquation  ; 

GH3.GHBr.CHBr.GH3  +  H20  =  2HBr  +  GH3.CH2.CO.I 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  bromure  de  butylidène 

GH3.GH3.CH^.GHBr>, 

donnerait  de  Valdébyde  bulf ligue.  Les  auteurs  oui  vérifié 
nier  fait  avec  le  chlorurade  butylidène  normal  (1.1-dichlofc 
huile  bouillant  à  113-115'',  qu'où  obtient  ea  traitant  Taidél 
tylique  noormale  par  le  percbloruve  de  phosfhote.  Chauili 
avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  plomb,  eette  huMa  fioMrait  i 
hyde  que  l'oxyde  d'argeoL  transfonoe  eai  butyri^te  d'argent 
nier  eorps  a  p^  être  Cibcilement  traaAfovmé  en  butyrate  de 
norooL 

D'autre  part,  le  produit  de  L'aeiion  du  brtme  sur  le  bro 
butyle  normAl  primaire  est  bien  Le.  bromure  de  pseudobu 
car  il  fournit,  lorsqu'on  le  chauHe  avec  de  l'oxyde  de  ploi 
TeaUy  de  réthyhuéthykéUme,  qui  a  été  caractérisé  par  si 
nai4Son  avec  Le  biftuUÛe:  de  iûdium*  a. 
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If^te  smr  la  métoldéltyile  et  la  paraldéliyde)  ^. 
TRflBGER  {D.  ch.  G.,  t.  téy  p.  3816).  —  On  sait  la  facilité  avec 
laquelle  Taldéhyde  éthylique  est  transformée  en  paraldéhyde  et  en 
métaldébyde;  Tauleur  a  observé  fcNriuitement,  et  sans  qu'il  puisse 
en  expliquer  les  causes,  la  transformation  inverse  de  métaldéhyde 
en  paraldéhyde  et  de  paraldéhyde  en  aldéhyde  ordinaire,    a.  fb. 

Aetîen  du  sulfite  aeide  de   «odlum   et  de  l'aeide 
svifareiix  sur  l'aeide  elél^ue  et  l*aeide  émel^iwei 
Hiehely  Censtantln  et  AleiLandre  BAlTWMVJtV  (Journ. 
Pk  CL  russe,  fasc.  1,  p.  477-486).  —  Le  mélange  de  bisul- 
fite de  sodium  et  d'acide  oléiquo  fait  à  volumes  égaux  a  été 
chauffé  en  tube  scellé  progressivement  jusqu'à  100-150-170-180*». 
La  composition  du  produit  cristallin  obtenu  C*^H3*0*  est  la  même 
que  celle  de  Tacide  oléique.  Les  auteurs  ont  préparé  le  sel  de  so- 
dium, C««H3î^0«Na,  le  sel  de  potassium  C*»H»30«K  et  le  sel  d'argent 
C**HW*Ag  ;  ce  dernier  sous  forme  de  précipité  blanc  cristallin, 
les  deux  premiers  parfaitement  cristallisés.  L'oxydation  de  l'acide 
oblenu,  faite  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
donne  le  produik  C^H^O^  correspondant  àracidadioxystéarique. 
Uaeide  obtenu  par  Vaction  du  bisulûte  de  sodium  sur  F  acide 
oleiqne  à  haute  température  est  Vacide  éktîdiqae.  Cette  trans« 
fomiatioQ  s'obtient  également  en  chaufEant  jusqu'à  SOO""  l'acide 
oiéique  avec  on  vohime  d'eau  saturée  à  froid  d'acide  sulfureux. 

L'êcide  érucique^  traité  dtai&  les  mêmes  eondiiions  par  le  bisul- 
fite de  sodium  et  l'acide  sulfureux,  donne  Vacide  brassidique 

Les  auteurs  en  ont  préparé  le  sel  de  sodium  C^U^^O^Na,  le  sel 
de  baryum  (GMH**0«)«Ba,  le  ael  d'argent  G^H^tO^Ag. 

L'oxydation  de  Tacide  brasaidique  ainsi  obtenu,  faite  en  vue 
de  vMBcation,  a  donné  l'acide  dioxybénique  C^H^^O^. 

Las  auteurs  expliquent  la  transformation  des  acides  oléique  et 
érucique  en  leurs  stéréoïsomères  respectifs  par  la  formation  inter 
laédiiûre  de  auUacidea. 

Ainsi,  pour  Tadâe  oléique  : 

H 

CIP.(CEP)«-Ç-H  H.SOa.(»l=€H».<GH^-0-H 

i2-G0ÛH  H-C-CH2-C00H' 


HrJi-CH2 


D».OH 
dans  ce  dernier,  l'affinité  du  groupe  GH»-(CH«)i3  pour  La  groupe 
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CH'^-COOH  donne  lieu  à  une  rotation  qui  produit 

II 
H-C-(CH2)i3-GH3 
-GH2-G00H  ' 
S02.0H 


H-G-C 


et  celui-ci  perd  les  éléments  de  l'acide  sulfureux  sous  l'ai 
Teau  à  haute  température  et  donne  Tacide  élaïdique 

H-0-T.H2)»3..CH3 

!l 

H-C-GH2-G00H 

Les  expériences  répétées  directement  sur  de  Thuile  d'à 
ont  donné  les  mêmes  résultats  ;  les  auteurs  out  obtenu  e 
de  la  glycérine  provenant  de  la  saponification  d'une  pa 
l'huile  par  mise  en  hberté  de  l'acide  gras. 

Sur   l'acide    iiioériieiqae  ;    P.  AliEULAlVDRD 

mr.  SAYTZEffF  [Journ,  Ph.  Ch.  russOy  fasc.  7,  p.  486- 
D'après  MM.  M.,  G.  et  A.  Saytzefl",  quand  on  ajoute  et  enlè 
cessivennent  les  éléments  de  l'acide  iodhydrique  à  l'acide  ( 
ce  dernier  se  transforme  en  son  isomère,  Tacide  oléiqu( 
ou  acide  isooléique.  Un  résultat  analogue  a  été  obtenu  ave( 
dioxystéarique. 

Pour  établir  si  des  transformations  analogues  ont  lieu  î 
homologues  de  l'acide  oléique,  les  auteurs  du  présent  n 
ont  étudié  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Tacide 
nique  obtenu  en  ajoutant  HI  à  l'acide  érucique. 

L'acide  iodobénique  a  été  préparé  par  l'action  du  triioc 
phosphore  sur  Tacide  érucique  en  présence  d'une  solution 
iodhydrique. 

On  chauffe  une  partie  de  potasse  caustique  dissoute  dai 
pai*ties  d'alcool,  dans  une  cornue  munie  d'un  réfrigérant  as( 
au  bain-marie,  en  ajoutant  peu  à  peu  une  partie  d'acide 
nique.  On  chasse  l'alcool  par  distillation  et    on  déconi] 
résidu  en  le  faisant  bouillir  avec  SO*H*  étendu. 

Après  refroidissement,  on  obtient  un  acide  gras  qu'on 
par  recristallisation  jusqu'à  température  constante  de 
(54-56°)  et  de  solidification  (52-51°)  :  c'est  Vacide  Jsot\ 
C«aH*«02. 
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Les  auleurs  en  ont  préparé  le  sel  de  sodium  C*^H**0*Na  en 
saturant  à  chaud  la  solution  alcoolique  de  Tacide  par  du  carbonate 
de  sodium. 

Le  sel  de  calcium  (C««H«0«)«Ca,  le  sel  de  baryum  (C««H*»0«)«Ba, 
le  sel  d'argent  C**H**0*Ag  s'obtiennent  en  précipitant  la  solution 
alcoolique  du  sel  de  sodium  par  les  solutions  de  sels  minéraux  des 
métaux  correspondanls. 

On  a  traité  Tacide  par  une  solution  alcoolique  d'iode  en  pré- 
sence du  bromure  de  mercure. 

Ogr.,4i20  d'acide  se  sont  combinés  avec  Ogr.,3066  d*iode,  ce 
qui  correspond  à  74,42  0/0  d'iode  (théoriquement,  il  faudrait 
7S,loO/0). 

On  a  ajoulé  simultunément  le  brome  à  Tacide  obtenu  et  à  Tacide 
hrassidique.  On  a  obtenu  deux  acides  bromes  G**H*2Br*0*,  dont 
Tun  (provenant  de  Tacide  isoérucique)  donne  des  cristaux  opaques 
de  forme  indéterminée,  fondant  à  44-46'*,  rauti*e  (provenant  de 
Vacide  brassidique)  forme  des  écailles  brillantes,  qui  fondent  à 
54.50». 

Le  produit  de  réduction  de  cet  acide  isoérucique  a  été  obtenu 
par  Vaciion  du  zinc  et  de  HCl  concentré  sur  une  solution  alcoo- 
Hqae  d'acide  iodobénique.  Une  partie  de  l'acide  bénique  formé 
se  transforme  en  éther,  on  saponifie  par  la  potasse  caustique. 
Vadde  bénique  obtenu  fond  à  80-82»  et  se  solidifie  à  79-7Ô\ 
Sa  composition  est  donnée  par  l'analyse  de  son  sel  de  sodium 
(?«H»0«Na,  de  son  sel  d'argent,  C««H*»0«Ag,  préparés  cornme 
les  sels  de  l'acide  isoéruci  {ue. 

L'acide  iodobénique,  préparé  par  l'action  de  HI  sur  Tacide 
isoérucique,  donne  uniquement  l'acide  isoérucique  quand  on  le 
traite  par  KOH  alcoolique.  L'oxydation  de  l'acide  isoérucique  se 
fait  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  en  présence  de  po- 
tasse aqueuse.  La  liqueur  filtrée,  traitée  par  SO*H*  étendu,  donne 
an  précipité  blanc  floconneux  qu'on  lave  à  l'eau  et  que  l'on  fait 
recristalliser  dans  l'alcool,  puis'  dans  l'éther.  C'est  l'acide  bé* 
nique,  C«H**0*,  dont  on  «  préparé  le  sel  de  sodium  G«H*30*Na,  et 
le  sel  d'argent,  G«H*sO*Ag. 

Ces  données  permettent  d'attribuer  à  Tacide  érucique  et  à 
l'acide  isoérucique  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

CHMGH3)i"'-CH=CH.GH2.GOOH,      GH3.(GHa)"-CH2-GH=GH-COOH 
Aelde  éroeiqœ.     '  '•   *.  AcMe  isoénieiqae. 

-     -J  ^      '  AU. 

SOC.  cœii.,  3«  siR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  14 
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TraniifoniiAtioit    de    Taeide  élaVdiqve  en 
isoeléiqite  et  acide  eléiqne  $  S.   liEBEDEFF 

Ph.  Cb.  russe,  fasc.  7,  p.  492-496).  —  L'acide  élaïdique,  ] 
par  l'action  d'un  azotite  et  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  oh 
été  soumis  aux  réactions  décrites  dans  le  mémoire  précéd 

L'acide  iodostéarique  obtenu  est   décomposé  par  la 
alcoolique;  il  donne  ainsi  un  acide  gras,  cristallin,  qui  se  i 
à  30-31**.  On  en  prépare  le  sel  de  plomb,  dont  une  partû 
ment  est  soluble  dans  l'éther. 

L*acide  liquide  obtenu  au  moyen  du  sel  de  plomb  soli 
de  l'acide  élaïdique  régénéré. 

L'acide  obtenu  au  moyen  du  sel  de  plomb  insoluble  c< 
une  masse  cristalline  qui  se  solidifle  à  35%  et  qui  conti 
petite  quantité  d'acide  oléique. 

Après  recristallisation  dans  l'éther  et  à  très  basse  temp 
on  obtient  un  produit  assez  pur,  qui  fond  à  43-45°  et  se 
au-dessus  de  40*.  Ce  produit  a  la  composition  C**H5*0*.  I 
en  a  préparé  le  sel  d'argent  C^^H^^O'Ag,  le  sel  de  zinc(C*®H3 
et  le  sel  de  sodium  C**Hî^*0*Na,  qui  est  tout  à  fait  différen 
de  sodium  de  l'acide  élaïdique. 

L'acide  obtenu  est  l'acide  isooléique,  identique  ave 
qu'on  obtient  par  l'isomérisation  de  l'acide  oléique.  Son  oa 
par  le  permanganate  de  potassium,  faite  dans  les  mêmes  coi 
que  celle  de  Tacide  isooléique,  fournit  de  l'acide  dioxysl 
C«8HW0*. 

L'action  du  brome  sur  cet  acide  donne  un  produit  idei 
celui  qu'on  obtient  avec  l'acide  isooléique. 


érnel^ne  e<  en  aelde  Isoéruel^ne f   AT.   SAIlI 

(Journ.  Pb.  Cb.  russe,  fasc.  7,  p.  496499).  —L'auteur  pré 
l'acide  iodobénique  par  l'action  du  triiodure  de  phospb 
l'acide  brassidique  en  présence  d'une  solution  aqueuse  d 
le  décompose  par  une  solution  de  potasse  alcoolique. 
Il  obtient  l'acide  G*'H**0*  dont  il  a  préparé  les  sels  suiv 

G22H"02Na,  (C22H4i02;2Ca,  G22H'«i02Ag. 

L'acide,  dissous  dans  l'acide  acétique  à  0°  et  traité 
brome,  donne  l'acide  dibromobénique  C**H**Br*0*,  qui 
48.46\ 

L'oxydation  de  l'acide  étudié  par  le  permanganate  de  po 
faite  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  de  l'acide  isoér 
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donne  l'aeide  dioxybënique.  Cet  acide  est  donc  l*aoide  isoéru* 
cique.  On  obtient  en  même  temps  de  Tacide  érucique,  dont  la 
présence  est  constatée  par  Toxydation  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potassium  en  solution  alcaline.  am. 

•ijëatlon  de  l*aeide  brassidlque  par  le  permait- 
W^mmi^  ëe  potassiam  en  «olntion  alealine  f  M*  JOU- 

M0V§liY  («/bwr/2.  PL  Ch.  russe,  fasc.  7,  p.  499-501).  — 
L'auteur  se  propose  de  chercher  les  conditions  nécessaires  pour 
obtenir  le  meilleur  rendement  possible  dans  la  préparation  de 
l'acide  dioxybénique  au  moyen  de  Tacide  brassidique.  Il  a 
trouvé  que  le  rendement  augmentait  avec  la  quantité  de  potasse 
caustique  et  que  le  rendement  le  plus  considérable  en  acide 
dioxybénique  (20  0/0)  s'obtenait  en  employant  parties  égales 
d'adde  brassidique  et  de  permanganate  de  potassium  en  présence 
de  15  0/0  de  potasse  et  en  chauffant  le  tout  au  bain-marie.  On  a 
préparé  les  sels 

C22H«04Na,  G22H4303Ag, 

Uacide  C**H**0*  forme  des  cristaux  microscopiques,  qui  fon- 
dent a  W-100%  et  se  solidiflent  à  88-87^  Il  diffère  donc  de  Tacide 
àiox;bèQk|ue  provenant  de  Toxydation  de  Tacide  érucique  (point 
de  fusion  :  127"*)  tout  en  ayant  la  même  composition. 
Le  ÎBil  avait  d'ailleurs  été  signalé  antérieurement  par  Griissuer, 
Hazura  (Monstisbette  fur  Cbemie,  t.  to,  p.  196)  qui  donnent  le 
même  point  de  fusion,  99*».  am  . 

S«r  raeide  béaiquef  S.  TAIiAITTZEFF  (cAour/2.  Pb. 
^b,  rasse,  îaso.  7,  p.  502-50ij.  —  L*auteur  a  cherché  le  véri- 
^We  point  de  fusion  de  Tacide  bénique.  L'acide  arachique 
C»H*0»o  fond  à  75*  ;  il  est  naturel  de  supposer  que  le  point  de 
fusion  de  l'acide  bénique  est  plus  élevé  et  diffère  par  consé- 
<iuent  des  nombres  donnés  jusqu'à  présent.  Cette  erreur  a  pu  être 
«usée  par  le  fait  que  l'acide  employé  n^était  pas  pur.  L'auteur  Ta 
préparé  avec  beaucoup  de  soin  ;  il  Ta  purifié  par  deux  cristallisa- 
tions dans  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  les  températures  de  fusion  et 
^  solidification  fussent  constantes. 

Le  produit  obtenu  fondait  a  SS"*  et  se  solidifiait  à  79^  L'acide 
béni(|ue  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'élher.  Son  sel 
de  sodium  s'obtient  en  saturant  l'acide  C*«H**0*  par  le  carbonate 
de  sodium  et  seprésente  en  masse  cristalline  C**H*30*Na.  Son  sel 
d'wgent  G^H*30«Ag  se  précipite  d'une  solution  alcoolique  du  sel 
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de  sodium  par  l'azotate  d'argent.  Son  sel  de  zinc(C*'H**i 
est  précipité  d'une  solution  alcoolique  étenlue  du  sel  de 
par  le  sulfate  de  zinc.  à 

JSnr  la  «tmeture  de»  acides  olëiqne,  éra 
et  de  leurs  is#iiiëres^  S.  KOIVDAIIOFF  (Joui 
Ch.  russe,  fasc.  7,  p.  504-508).  —  L'auteur  compare  les 
de  fusion  de  ces  acides  : 

Acide  oléique,  fond  à 14*» 

—  isooléique,  fond  à 45 

—  élaïdique,  fond  à 51 , 

—  éi'ucique,  fond  à 33 , 

—  isoérucique,  fond  a 55 

—  brassidique,  fond  à '. .  65 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  en  solutii 
line   donne    des   acides   dioxystéariques  et  dioxybéniqu 

mères. 

Acides  dioxystéariques. 

Obtenu  avec  Tacide  oléique,  fond  à 136* 

—  avec  Tacide  isooléique,  fond  à 79 

—  avec  Tacide  élaïdique,  fond  à 99 , 

Acides  dioxybéniques. 

Obtenu  avec  l'acide  érucique,  fond  a ISâ*' 

—  avec  racide  isoérucique,  fond  à 88 

—  avec  Pacide  brassidique,  fond  à 99, 

Les  composés  bromes  des  acides  ayant  même  compos 
sont  pas  non  plus  identiques,  mais  leur  isomérie  n*est  p 
jours  nettement  caractérisée,  excepté  dans  le  cas  des  coi 
sons  avec  Toxyde  d'argent. 

Les  réducteurs  donnent  tous  avec  C**H**0*  le  même  j 
l'acide  stéarique  :  avec  C**H**0',  l'acide  bénique  ;  avec 
lasse  fondue,  C^^H^^O*  donne  l'acide  acétique  et  l'acide 
tique;  tandis  qu'on  obtient  l'acide  acétique  et  l'acide  an 
avec  tous  les  acides  C**H**0',  excepté  l'acide  isoérucique 
insuffisamment  étudié. 

Leurs  combinaisons  avec  HI  ont  des  manières  de  se  coi 
vis-à-vis  de  la  potasse  alcoolique  qui  sont  intéressantes 
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permelteot  de  leur  attribuer  les  formules  de    constitution  sui- 
vantes : 

CH3.(î^H2)t3-CH=GH-GH2-COOH         GH3-(CH2)i3.CH2.CH=GH-GOOH 
Acide  oléiqoe.  Aeide  isooléiqoe. 

CH3-(CH2)i3-CH2.GHI-GH2-GOOH     GH3-(GH2)«.GH2.GH2.GHI-GOOH 
Soo  composé  avec  HI.  Son  compote  avec  HI. 

Par  analogie,  on  peut  représenter  : 

CH3-(CH2)n-GH = CH-GH^ .  GOOH        GH3-(GH2)ti.GH2-GH =GH .  GOOH 
Acide  éniciqne.  Acide  iioérueiqae. 

CH3-(CH2)i'-GH2-CHI-GH3-GOOH     GH3.(GH2)"-GH2-GH5-GHI.GOOH 
Son  composé  avec  HI.  Son  composé  avec  UI. 

En  perdant  HI,  Tacide  oléique  et  l'acide  élaïdique  donnent  le 
même  produit  ;  Tacide  érucique  et  Tacide  brassidique  donnent 
également  un  mênae  dérivé.  Leur  isomérie  respective  consiste 
donc  dans  une  isomérie  géomérique  et  on  peut  leur  atti*ibuer  les 
formules  stéréo-isomères  suitvantes  : 

CH3.(CH2)i3.G-H  H.G-(GH2)i3.CH3 


„lc 


H-G-GH2-G00H  H-G-CH^-COOH 

Aeide  oléiqae.  Acide  élaîdiqae. 

CH3-(GH^)*'».C-H  H-G-(GH2)".CH3 

H-C-GH2-G00H  H-C-CH2-G00H 

Acide  éraciqoe.  Acide  brassidique. 

Ces  configurations  servent  à  expliquer  la  transformation  des 
combinaisons  avec  HI,  qu'on  peut  représenter  par 

H  H 

CH3.(GH2)i3-c-H  H.(>(CIP)^^-GH2 

H-C-GW-GOOH  H.G-GH2-G00H 

I  I 

Poar  facide  oléiqoe.  Poar  raeide  élaïdique. 

n^  alors  le  produit  subit  une  transformation  dans  le  groupe- 
inenl  de  ses  atomes,  qui  cherchent  à  prendre  une  position  plus 
8W)le  et  perdent  HI.  Ainsi 

H  H 

H-G-(GH2)i3-GH3  GH3.(GH5)i3-G.H 

I  devient  | 

H-C-GH2.C00H  H-G-CH2.G00  H 

I  ! 
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On  peut  donner  aux  acides  dioxystéariques  les  formes 

OH  OH 

I  I 

CH3-(CH2)".(!;-.H  H^.{CH2)>3-CH3 

H-C-GH2.G00H  H-G-CH2.C00H 

I  i 

OH  OH 

et  des  formes  analogues  pour  les  acides  dioxybéniques.  Les 
groupes  ayant  le  plus  d'affinité  Tun  pour  l'autre  se  rapprochent, 
ce  qui  donne  lieu  à  une  rotation 

H  (CH3)i3.cH3 

HO-G-(CH2)i3.CH3  HO-C-H 

H-G-CH2.C00H  H-C-GH3-G00H 

OH  OH 

D'après  ces  constructions,  on  voit  que  Toxhydryle  alcoolique  el 
Toxhydryle  du  groupe  carboxyle  ne  se  trouvent  pas  dans  des 
positions  correspondantes,  ce  qui  explique  le  fait  que,  malgré  la 
position  Y  de  ces  groupes,  ni  Tacide  dioxystéarique,  ni  Tacide 
dioxybénique  ne  donnent  de  lactone  correspondante.  La  théo- 
rie prévoit  deux  isomères  géométriques  pour  chacun  des  acides 
isooléique  et  isoérucique;  ainsi  pour  Tacide  isooléique 

GH3.(GH2)i4.G.H  H.G-(GH2)t4-GH3 

H-G-GOOH  H-G-GOOH 

mais  Tauleur  n'a  pas  encore  réussi  à  les  mettre  en  évidence  par 
l'action  de  Tacide  sulfureux.  am.. 

Comitmiileatioiifl  diverses  f  E.  O.  de  l4lPP]IEA]Ok 

(D.  cb.  G.,  t.  «»,  p.  3216).  —  I.  Sur  Je  lévulose.  —  L'auteur,  en 
décrivant  en  1881  le  lévulane,  qui  se  transforme  intégralement 
par  hydrolyse  en  lévulose,  a  indiqué  ce  fait  singulier  que  l'oxyda- 
tion de  ce  corps  par  l'acide  nitrique  fournit  de  Tacide  mucique.  11 
rectifie  aujourd'hui  cette  indication,  qui  est  en  désaccord  avec 
tous  les  faits  acceptés  généralement;  ayant  eu  entre  les  mains 
une  certaine  quantité  du  même  corps,  récolté  comme  produit 
anormal  de  fabrication  dans  une  sucrerie,  il  a  constaté  qu'on 
n'obtient  pas  d*acide  mucique,  mais  un  mélange  d'autres  acides 
organiques  parmi  lesquels  l'acide  oxalique  prédomine. 
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n.  Sar  la  présence  de  dulcile  dans  un  sucre  de  canne.  —  L'au- 
teur a  eu  entre  les  mains  un  échantillon  de  sucre  de  canne  de 
Mozambique  qui  ne  renfermait  que  61,4  0/0  de  sucre  en  parlie 
interverti,  et  84,23  0/0  de  matière  organique.  Après  femienta- 
tioD,  il  restait  une  matière  sucrée,  non  réductrice,  non  fermen- 
tescible,  qui,  après  purification,  a  fourni  des  cristaux  insolubles 
dans  Talcool  fort,  très  solubles  dans  Teau  chaude,  qui  fondaient  à 
188*  et  répondaient  à  la  formule  C*H**0«.  L'oxydation  par  l'acide 
azotique  a  fourni  de  l'acide  mucique.  Toutes  ces  données  permet- 
tent d*afilrmer  qu'on  a  eu  affaire  à  de  la  dulcite. 

L*auteur  signale  la  présence  du  pyrrol  dans  les  produits  d'une 
fermentation  spontanée  du  mucate  d'ammoniaque;  mais  il  n'a  pu 
reproduire  une  seconde  fois  cette  fermentation. 

ni.  La  sorbito  dans  les  produits  de  la  fabrication  du  sucre.  — 

La  présence  de  la  mannite  dans  les  produits  de  la  fabrication  du 

sucre  a  été  signalée  par  Margueritte  et  plus  tard  par  Scheibler  ; 

les  relations  étroites  qui  lient  la  sorbite  au  dextrose  et  au  lévulose 

indiquaient  d'y  rechercher  aussi  ce  corps.  L'auteur  a  eu  à  sa  dis- 

poeilion  des    eaux  mères  alcooliques  provenant   d'un  essai  en 

grand  d'extraction  du  sucre  des  mélasses  par  traitement  à  l'alcool 

et  à  l'acide,  comme  Ta  proposé  Margueritte.  Ces  eaux  mères, 

débarrassées  d'alcool,  ont  fourni  un  dépôt  coloré,  qu'on  a  épuisé 

à  l'eau  chaude.  La  solution  aqueuse  a  été  traitée  par  la  baryte, 

poi^,  après  filtration,  par  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb, 

décolorée  par  le  noir  animal,  concentrée  et  épuisée  par  l'alcool  à 

85  0/0  bouillant.  La  solution  alcoolique  ainsi  obtenue  a  fourni 

d'abord  un  dépôt  de  mannite;  en  reprenant  les  eaux  mères  par 

Taicool  à  90  0/0  on  a  finalement  obtenu  des  groupes  de  fines  ai- 

gmlles  incolores,  solubles  dans  l'eau  chaude,  fusibles  à  104-109'', 

répondant  à  la  formule  G«H**0«-|-0,5H«0,  et  présentant  toutes 

les  propriétés  de  la  sorbite. 

IV.  Sur  un  acide  des  feuilles  de  betterave.  —  L'auteur  a 
signalé  en  1887,  dans  les  feuilles  jaunies  de  la  betterave,  récol- 
tées en  automne,  la  présence  d'un  acide  solide  répondant  à  la  for- 
mule C*H*^*.  Cet  acide  donne  de  la  pyro-catéchine  lorsqu'on  le 
diauffe,  et  semble  identique  avec  l'acide  hydro-caféique  signalé 
par  Reinke  et  obtenu  par  Hlasiwetz  en  réduisant  l'acide  caféique 
par  l'amalgame  de  sodium. 

V.  Présence  de  coniférine  dans  le  salsiâs.  —  La  coniférine, 
dont  l'auteur  a  signalé  la  présence  dans  les  asperges  en  1885,  se 
retrouve  également  dans  le  salsifis  (Scorzonera  hispanica),  qui 
semble  renfermer  aussi  de  la  vanilline.  a.  fb. 


Digiti 


zedby  Google 


21G 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


,  4 

■^0 


ii=! 

A 


I 


Forntaiion  syntliétiqiie  de  ebaines  ferméei 
H.  PERKIIir  Junior  et  SIIirCIiAIR  {Journal  ofchen 
t.  €1,  p.  37).  —  Dans  un  travail  précédent  Tauteur  a  mont 
par  l'action  du  bromure  de  triméthylène  sur  l'éther  ma 
sodé,  il  se  forme  de  Téther  tétraméthylènedicarbonique. 

2CHNa(C0«C*H*)«  +  CH*Br-CH«.CH«Br  =  CH«<^||î>C(CO«C«H»)«  +  CH«(CO*C«HV 

Cet  éther  fournit  l'acide  bibasique  correspondant  par  sap 
tion. 

Cet  acide  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion  perd 
donnant  l'acide  tétraméthylènemonocarbonique. 

L'acide  tétraméthylènecarbonique  est  extrêmement  sl£ 
toutes  les  tentatives  faites  pour  en  obtenir  directement  des 
de  substitution  sont  restées  infructueuses. 

En  chauffant  cet  acide  avec  du  brome  et  du  phosphori 
transforme  quantitativement  en  acide  a-bromotétraméthyl 

bonique  CH«<^[J*>CBr-CO«H. 

Cet  acide,  très  bien  étudié  par  les  auteurs,  ne  leur  a  pas 

l'acide  non  saturé  correspondant  CH«/^^j^C-CO«H,  qu'il 

raient  obtenir.  En  effet,  la  potasse  aqueuse  remplace  simj 

Br  par  (OH),  et  la  potasse  alcoolique  fournit  le  dérivé  étho] 

Ils  ont  alors  cherché  à  déshydrater   l'acide   hydroxyle 

avaient  obtenu  par  Taclion  de  la  potasse  aqueuse  sur 

brome  CH*<^^*>C(OH).CO«H,  mais  aucun  des  agents 

hydratation  qu'ils  ont  essayés  (acide  sulfurique,  chlorure  ( 
acétate  de  sodium  et  anhydride  acétique)  ne  les  a  conduits 
sultal  désiré. 

Les  auteurs  ont  ensuite  fait  agir  le  bromure  d*éthyl€ 
l'éther  acétylacétique  sodé,  et  ont  reconnu  qu'il  se  forme 
de  l'éther  acétyltrimélhylènecarbonique  mélangé  d'une  q 
variable  d'un  produit  isomérique,  l'éther  méthyldéhydrope 
carbonique, 

XH3 


GH3-C0. 


CH2 


Cms. 


LGO2/  \CH2 


et 


G2H5-C02C= 

I 


< 


CH2.GH2/ 


0 


L'éther  acétyltriméthylènecarbonique,  par  sa  saponifi 
fournit  l'acide  correspondant  et  celui-ci,  soumis  à  la  disti 
perd  CO^  en  donnant  racétyltriméthylène. 
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Dans  les  mêmes  conditions,  Téther  mëthyldéhydropentonecar- 

bonique  donne  la  méthyldéhydropentone  isomérique  de  TacélyUri- 

mélhylène 

/CH3 

<CH2  CH C{ 

1  et  I  >0 

CH2  GH3-CH2/ 

D'une  façon  générale,  on  peut  préparer  ainsi  tous  les  homo- 
logues de  ces  corps.  Ainsi,  par  exemple,  par  l'action  du  bromure 
d'éthylène  sur  Téthcr  benzoylacétique  sodé,  on  obtiendra  Téther 
beozoyltriméthylènecarbonique. 

Cet  éther  par  saponiflcalion  donne  un  acide  qui,  distillé,  perd  CO' 
en  donnant  le  benzoyltriméthylène. 

D  est  à  remarquer  que  dans  ce  cas  on  n'obtient  pas  trace  de 
produit  isomérique. 

Le  bromure  de  triméthylène  réagit  facilement  aussi  sur  les 
éihers  acélylacétique  et  benzoylacétique.  Dans  l'un  et  l'autre  cas, 
on  obtient  les  dérivés  de  la  déhydrohexone. 

Le  chlorure  de  l'acide  tétraméihylènecarbonique,  traité  par  le 
nno-méthyle,  donne  naissance  à  la  tétraméthylèneméthylcétone  : 

ÎCH^^^GHCOCI + Zn(CH3)2 = 2CH»<^||2>CH .  G0-CH3 + ZnCP. 

Cet  intéressant  composé  bout  à  134''  et  sous  l'influence  des  ré- 
docteuTb  (sodium  agissant  sur  la  solution  éthérée  humide  de  ce 
corps)  donne  le  tétramétliylèneméthylcarbinol 

CH»-CH2  CH2-CH2 

I        I       ^CO-CH3  +  H2=r|        I 

CH2-GH  /  GH3.GHGH(0H) .  GH^ 

tandis  que  la  triméthylèneméthylcétone  dans  les  mêmes  conditions 
fournit  le  propylméthylcarbinol. 

CHV 

I    J>GH.C0-GH3  4-  2H2  =  GH3-GH2-GH».CH(OH).CH3. 

CH«.CH« 

tiHCO«H 

d'ëther  malonique  sont  ajoutés  à  une  solution  refroidie  de 
40  grammes  de  sodium  dans  550  grammes  d'alcool  absolu ,  on 
traite  alors  le  tout  par  210  grammes  de  bromure  de  triméthylène, 
e&  opérant  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  et  l'on 
atlead  que  la  réaction  assez  vive  qui  se  déclare  soit  calmée.  Le 
produit,  qui  doit  être  à  peu  près  neutre,  est  privé  d'alcool  par  dis- 


Acide  té/ramé^iiT/éiiecarj&oiziûn/e  1       t  . — 320  grammes 
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tillation  au  bain-marie,  et  le  résidu,  traité  par  Teau,  est  épuisé  ï 
trois  reprises  par  l'éther.  Ce  dissolvant  étant  évaporé,  il  reste  une 
huile  épaisse  que  Ton  distille  dans  un  rapide  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  produit  distillé  est  épuisé  par  Téther,  la  solution  élhérée 
est  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium  sec»  puis  fractionnée. 

La  fraction  180-240''  est  saponiAée  à  TébuUition  par  deux  fois 
la  quantité  calculée  de  potasse  en  solution  alcoolique  ;  Talcool  est 
distillé,  le  résidu  traité  par  Teau  est  acidifié,  puis  épuisé  à  l'éther, 
qui  s'empare  de  l'acide  tétraméthylènedicarbonique. 

Celui-ci,  distillé  par  portions  de  50  grammes  environ,  se  décom- 
pose en  anhydride  carbonique  et  acide  tétraméthylénemonocar- 
bonique,  que  l'on  purifie  par  distillation  ;  il  bout  à  192-197''.  Le 
rendement  est  d'environ  130  grammes  d'acide  en  partant  de  1  ki- 
logramme d'éther  malonique,  soit  environ  400/0  de  la  théorie. 

Les  solutions  de  cet  acide  dans  le  carbonate  de  sodium  ne 
décolorent  pas  le  permanganate  de  potassium  même  après  un  long 
contact. 

•  Le  chlorure  de  cet  acide  s'obtient  en  chauffant  au  bain  d'huUe, 
dans  un  appareil  à  reflux,  pendant  une  demi-heure,  un  mélange  de 
20  grammes  d'acide  et  de  11  grammes  de  trichlorure  de  phos- 
phore fraîchement  distillé.  On  obtient  ainsi  20  grammes  de  pro- 
duit pur,  bouillant  à  137-139°  (Freund  et  Gudeman, Z>.cA.  G.,  t.  «1, 
p.  2696,  indiquent  142-143''  comme  point  d'ébuiiition  de  ce  chlo- 
rure). 

CH«-CH« 
Acide  (t'bromotétramélbylènecarbonique  il  .  — 

CH«-C(Br).CO«H 

50  grammes  d'acide  tétraméthylènecarbonique,  introduits  dans  m 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  sont  additionnés  de  3  grammes 
de  phosphore  amorphe  sec  et  traités  peu  à  peu  par  150  grammes 
de  brome.  La  réaction  dégage  beaucoup  d^chaleur  et  il  se  produit 
de  l'acide  bromhydrique  en  abondance.  Dès  que  tout  le  brome  est 
ajouté,  ce  qui  demande  environ  deux  heures,  le  ballon  est  chauffé 
au  bain  de  paraffioe  jusqu'à  disparition  de  tout  l'excès  de  brome. 
On  obtient  ainsi  une  huile  lourde,  très  brune,  que  l'on  verse  dans 
l'eau  et  que  l'on  épuise  à  l'éther  ;  la  solution  éthérée  est  filtrée, 
puis  distillée.  Après  que  l'éther  est  éliminé,  il  reste  une  huile  jau- 
nâtre bouillant  à  150-155**  (sous  une  pression  de  70"")  et  qui  par  le 
repos  se  prend  en  une  masse  cristalline,  que  l'on  essore  sur  une 
plaque  poreuse  et  que  l'on  sèche  dans  le  vide. 

L'acide  a-bromotétraméthylènecarbonique  fond  à  48-50*"  ;  il  est 
aisément  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  le  pélrole  chaud,  l'eau 
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bouillanle  le  décompose.  Une  solution  étendue  de  potasse  le 

dissout  à  froid   sans  altération,  mais  à  chaud  il  y  a  formation 

d'acide  oxytétraméthylènecarbonique;  le  carbonate  de  sodium  froid 

dissout   aussi  cet  acide  tétraméthyiènecarbonique,   et  le  sel  de 

sodium  produit  ne  décolore  pas  le  permanganate  de  potassium. 

9rBromotéiraméibylènecarbonate  de  métbyle.  —  C'est  une  huiîe 

incolore  bouillant  à  117-119»  (pression,  lUO"»"). 

,    ,  ,  CH«.CH« 

Acide  oL'OjrytétramélhyleaecarioDjqae  i         i  •  — 

CH«-C(OH)-CO*H 

Obtenu  par  saponification  de  Tacide  brome  précédent  par  la  potasse 

alcoolique  bouillante.  C'est  un  sirop  épais,  incolore,  miscible  à 

Teau  en  toutes  proportions  ;  il  est  dilficile  de  l'enlever  à  l'eau  par 

épuisement  à  Téther.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  mais 

n'agit  pas  sur  la  liqueur  cupropolassique,  même  à  Tébullition  ;  il 

est  moQobasique. 

Ses  sels  sont  tous  très  solubles  dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans 

SO*H*  concentré  avec  élévation  de  température  et  il  ne  tarde  pas 

à  dégager  de  l'oxyde  de  carbone,  probablement  suivant  la  réaction 

CH3-CH2  CH2-CH2 

1  =11      +CO  +  H^, 

CH2-C(OH)C02H      CH3-C0 

réaction  â  peu  près  identique  à  la  décomposition  de  Tacide  citrique, 

domiaDt  naissance  à  l'acide  acétone  dicarbonique  de  Pechmann 

{D.cL  C,  t.  18,  p.  2289). 

CH«.CH« 
Acide  acéloxytétraméthylènecarbonique  \        \ 

^  ^  CH«.C(0C«H30)C0*H 

—  Dans  le  but  d'enlever  les  éléments  de  l'eau  à  Tacide  oxytétra- 
inéQiylènecarbonique,  les  auteurs  ont  chauffé  en  tube  scellé,  à 
SOO-230''  pendant  quatre  heures,  une  petite  quantité  de  cet  acide 
avec  de  l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique.  Mais  ils 
n'ont  obtenu  que  le  dérivé  acétylé  indiqué.  Ce  dérivé  cristallise 
dans  le  pétrole  en  aiguilles  groupées,  fusibles  à  72-74®,  extrême- 
ment solubles  dans  le  benzène,  l'alcool  et  l'éther.  Il  est  facilement 
saponifié. 

CH«.CH« 
Acide  étboxytéiraméihylènecarbonique  il  .  — 

^  ^  CH«.C(0C«H5)C0«H 

Obtenu  en  traitant  6G  grammes  de  monobromotétraméthylènecar- 

bonate  de  méthyle  par  une  solution  de  16  grammes  de  sodium 

dans  200  grammes  d'alcool  absolu.  On  fait  bouillir,  on  traite  par 

l'ean  et  on  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique.  En  épuisant  par 
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réther,  on  obtient  une  huile  bouillant  à  164-165*»  (pression,  60-"); 

c'est  l'acide   élhoxytétramélhylènecarbonique,  aisément  solubk 

dans  Teau,  facilement  saponifiable. 

CH«-CH« 
Tôtraméthylèneméthylcétone  \        \  .  —  On  prépare 

CH*-CH-CO-CH* 

cette  substance  en  mélangeant  15  grammes  de  zînc-mélhyle, 
50  grammes  d'éther  soigneusement  séché  et  18  grammes  de  chlo- 
rure tétraméthylènecarbonique.  On  ajoute  ce  dernier  petit  à  petit 
et  en  refroidissant  au  dessous  de  30<».  Le  tout  est  abandonné  au 
repos  pendant  quelque  temps,  puis  distillé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Le  produit  distillé  est  saturé  par  le  carbonate  de 
sodium,  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  Téther,  et  la  soluUon 
éthérée  est  distillée. 

La  tétraméthylèneméthylcétone  est  une  huile  niobile,  incolore, 
peu  soluble  dans  Teau,  possédant  une  forle  odeur  de  menlbe 
poivrée,  bouillant  à  134**  (H  =  738"°»),  se  combinant  facilement  aux 
bisulfites  alcalins. 

L'oxime  de  cette  cétone  s'obtient  en  traitant  5  grammes  de  cé- 
tone  par  une  solution  contenant  13  grammes  de  potasse  en  solu- 
tion méthylique  et  5»',3  de  chlorhydrate  d'hydroxylamioe.  Celle 
oxime  fond  à  60-61°;  elle  est  facilement  soluble  dans  les  dissol- 
vants usuels,  ainsi  que  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  le 
carbonate  de  sodium.  En  refroidissant  lentement  sa  solution  dans 
l'eau  chaude,  on  l'obtient  en  beaux  prismes  incolores  à  six  pans. 

Télramctbylèneméthylcarbinol  il  •  —  Da"s 

CH«-GH-CH0H-CH8 

un  flacon  muni  d*un  réfrigérant  à  reflux  on  place  une  solution  coo- 

centrée  de  soude  et  au  dessus  une  solution  éthérée  de  lOgi^anunes 

de  tétraméthylèneméthylcétone,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  un  large 

excès  de  sodium,  en  refroidissant  si  c'est  nécessaire.  On  distille 

réther  après  l'avoir  séparé  de  la  solution  aqueuse  et  lavé  avec  un 

peu  d'acide  chlorhydrique. 

Le  résidu  huileux  est  fractionné  :  on  recueille  à  part  ce  qui  passe 
àl44'145*'.  On  obtient  ainsi  le  carbinol  sous  forme  d'un  liquide 
incolore  et  mobile^  à  odeur  rappelant  le  menthol. 

Tétraméthylèneméthylcétone.  —  Obtenue  au  moyen  du  chlorure 
tétraméthylènecarbonique  et  du  zinc-éthyle.  Huile  incolore,  mobile, 
bouillant  à  155-156''.  Se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  ce  qui 
constitue  une  exception  à  la  règle  de  Grimm  {Annalen,  t.  flft9y 
p.  262). 

L'oxime  correspondautj  bout  à  208-209**  et  ne  cristallise  pas. 
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Télraméthylène-étbjrlcarbinoL  —  Huile  incolore,  peu  solable 
dans  l'eau.  Bout  à  162«. 

Son  acétate  bout  à  178-179o  et  est  facilement  saponiflable. 

Le  tétraméthylène-éthylcarbinol  réagit  facilement  sur  Tacide 
iodhydrique  en  donnant  Tiodure  de  tétramélhylènepropyle,  bouil- 
lant à  105-107**.  Cet  iodure,  chauffé  avec  de  Tacide  iodhydrique  et 
du  phosphore  à  230®,  fournit  un  hydrocarbure  dont  les  auteurs 
poursuivent  l'étude. 

DUétraméthylènediétbylglycol.  —  Se  produit  dans  les  mêmes 
cocdîtions  que  le  carbinol  ci-dessus,  bout  à  220-223"*  sous  une 
pression  de  100*^  et  se  solidifie  complètement. 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique, 
en  solution  acétique,  et  son  analyse  lui  assignent  la  formule 

CH2.(:H2 


gh2-(:h-c 


-C(OH)-C2H5 
CH2-CIi-(:OH)-C2Ii5 


GH^-< 


C'est  donc  la  pinacone  dérivée  delà  tétraméthylène-éthylcétone. 

Wîond  à  95®  et  possède  l'odeur  de  menthe  poivrée; il  est  soluble 
dans  ralcool,  i'éther  et  le  benzène,  le  pétrole  chaud,  assez  peu 
soIubJe  dans  l'eau  ;  il  cristallise  de  sa  solution  dans  le  pétrole  en 
prismes  stnés,  groupés  autour  d'un  centre. 

CH«-CH« 

Télramétbylènephénykétone  il  .  —   S'obtient 

par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur  une  solution 
beozénique  de  chlorure  tétraméthylènecarbonique. 

C'est  une  huile  épaisse,  bouillant  sans  décomposition  à  258®. 
Son  oxime»  préparée  à  la  façon  ordinaire,  est  soluble  dans  le  ben- 
zène et  l'alcool,  d'où  elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  91-93®. 
Cette  oume,  dissoute  dans  le  chlorure  d'acétyle,  puis  distillée  avec 
de  la  potasse,  paraît  se  transformer  en  aniiide 


CH2.CH2 
GH2-CH-COAzH-C6H5 

par  transposition  moléculaire. 

CH*-CH« 
Téiramétbylènephénylcarbinol  il  .  —  Pour 

^       ^.  CH*-GH-GH(OH)C«H» 

Tobtenir  on  suit  le  môme  mode  opératoire  que  dans  le  cas  du  com- 
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posé  éthylique  ou  mélhylique  correspondant.  Il  bout  à  18C 
une  pression  de  100  millimètres. 

Il  paraît  exister  un  polymère  de  cette  substance,  se  formi 
même  temps  et  bouillant  à  320^,  et  dont  le  poids  moléculain 
sure  par  la  méthode  de  Raoult,  correspond  à  deux  molécule 
C**H**0*,  se  décomposant  par  distillation  en  i*ëgéoérant  le 
méthylènephénylcarbinol  C**H**0. 

DitétramétbylènediphônylglycoL  —  Quand  on  abanrtoQO 
dant  vingt-quatre  heures  la  solution  éthérée  du  produit  de 
tien  du  tétramélhylènephénylcarbinol,  il  se  sépare  une  sub 
cristalline  blanche,  à  laquelle  l'analyse  et  la  déterminât] 
poids  moléculaire  (cryoscopie)  assignent  la  formule 

GH2.CH2 
c:H2-l:H-C(OH)C6H5 

C22H2602  =  I 

CH2-CH-G(OH)C6H5 
CH2.CH2 

ce  qui  en  fait  la  pinacone  de  la  tétraméthylènephénylcétone. 

Elle  fond  à  i53-154**et  est  soluble  dans  Tacide  acétique  bc 

et  le  toluène,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  elle  cristal 

longues  aiguilles  incolores  groupées  en  faisceaux  parallèles. 

R. 

Formaiion  synihéiique  de  ehaines  ferméei 
H.  PERIilIir  Junior  et  S.  STEUTHOUSE  {Cbem. 
t.  et,  p.  67).  —  I.  Action  du  bromure  de  propylènb  sur  le 
SODÉ  DE  L*ÉTHER  ACETYLAcéTiQUE .  —  L'actiou  du  bix)mure  d'ét 
sur  les  dérivés  sodés  des  éthers  malonique,  acétylacétique,b€ 
acétique  a  été  le  sujet  d'investigations  nombreuses  (Fittig,  H 
D.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  372;  Perkin,  D.  cb.  G.,  t.  il,  p.  54; 
sactionsy  t.  41,  p.  801  ;  Colnian  et  Perkin,  ibid.,  t.  ftft,  p 
Marshall  et  Perkin,  ibid.,  t.  ftH,  p.  853;  Lipp.,  D,  cb.  G., 
p.  1210)  et  Ton  a  reconnu  que  dans  toutes  ces  actions,  il  se 
des  dérivés  du  trimëthylène.  Les  auteurs  ont  été  amenés  à 
rimenter  l'action  de  ces  dérivés  sodés  sur  le  bromure  de  ] 
lène.  Ils  ont  reconnu  que  la  réaction  marchait  moins  bie 
dans  le  cas  du  bromure  d*éthylène,  mais  que  les  substances 
nues  avaient  une  constitution  analogue. 

Etber  acétyïmétbyltrimétbylènecarbonique.  —  On  dissout 
de  sodium  dans  Talcool  absolu  (450  grammds)  et  la  solutioi 
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refroidie  est  mélangée  peu  à  peu  avec  208  grammes  d'éther  acé- 
tylacétique.  On  ajoute  alors  peu  à  peu  160  grammes  de  bromure 
de  propylène  et  le  tout  est  chaufTé  pendant  six  heures  à  100^  dans 
des  bouteilles  résistantes.  La  solution  alcoolique  est  séparée  du 
bromure  de  sodium  formé  et  distillée  au  bain-marie.  Le  résidu 
lavé  à  l'eau  est  ensuite  épuisé  à  Téther  à  quatre  reprises;  Cet 
éther  étant  lavé  à  l'eau  acidulée  par  un  peu  d'acide  chiorhydrique, 
puis  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  est  enRn  distillé  ;  on  obtient 
ainsi  une  huile  épaisse  pesant  environ  100  grammes,  que  Ton  Trac* 
tionne.  Kntre  100  et  125''  il  passe  54  grammes  d'une  huile  lourde 
et  incolore,  formée  par  du  bromure  de  propylène  inaltéré  (A),  puis 
le  thermomètre  monte  vers  190»  (B)  et  le  résidu  distillé  sous 
pression  réduite  (P  =  100""")  passe  entièrement  entre  130  et 
260®  (G)  ;  il  reste  dans  le  ballon  un  résidu  formé  d'acide  déhydra- 
cétique. 

Après  plusieurs  fractionnements,  on  prend  tout  ce  qui  passe 
vers  130-230®  dans  le  vide  (C)  et  on  le  distille  à  la  pression  ordi- 
naire ;  on  recueille  à  part  ce  qui  passe  au-dessous  de  240®  (D)  ;  le 
îèsidu  étant  conservé  pour  des  opérations  ultérieures. 

La  fraction  D  étant  mélangée  à  la  portion  B,  est  soumise  à  un 
tracUonnenient  soigné.  On  peut  ainsi  séparer  de  Téther  acélylacé- 
lique  et  de  l'éther  acétylméthyltrimélhylènecarbonique  impur, 
bouillant  de  190  à  225®.  Par  de  nouvelles  distillations,  on  resserre 
Je  point  d'ébullition  de  cet  éther  entre  210  et  212®.  On  obtient 
ainsi  50  grammes  d'éther  en  partant  de  1  kilogramme  d'élher 
acéiylacé  tique. 
Acide  aeétylmélbyUrimétbylènecapbonique 

GH^COv^  .GH-CH3 
G02H/     \gH2 

—  S'obtient  par  saponification  de  Téther  correspondant  précédent. 
Où  prend  pour  cette  opération  la  portion  bouillant  à  195-225°  que 
Ton  chauffe  avec  un  grand  excès  de  potasse  alcoolique. 

Après  que  Ton  a  éliminé  l'alcool  et  acidulé  par  l'acide  sulfurique 
dilué,  on  épuise  à  Téther.  On  distille  ce  dissolvant  et  on  purifie 
Tacide  obtenu  en  le  transformant  en  sel  de  baryum.  On  décom- 
pose ce  sel  par  l'acide  chiorhydrique  et  l'on  épuise  de  nouveau  à 
féiher,  qui,  par  évaporation,  abandonne  Tacide  sous  forme  d'une 
Ue  incolore,  décolorant  instantanément  les  solutions  alcalines  de 
permanganate  de  potassiiun. 
SoQ  oxime  fond  à  153-155®  en  se  décomposant,  elle  est  soluble 
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dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  tout  à  fal 
insoluble  dans  le  pétrole  ;  elle  cristallise  en  belles  tables  brillantei 
et  incolores. 

Alcool  acétylisobutylique  CH3-C0GH«CH<^^^  qj^.  —  Obtenu 

par  Faction  de  Teau  bouillante  sur  Tacide  acélylméthyUriméthy- 
lènecarbonique.  Il  bout  à  140-142*  (PzzlOO»").  C'est  une  huîle 
incolore,  miscible  à  Teau  en  toutes  proportions.  Il  se  dissout  dans 
Tacide  bromhydrique  fumant  avec  élévation  de  température,  il 
donne  alors  le  bromure  d'acétylisobutyle  suivant  l'équation 

GH3-CO-CH2.CH(CH3)GH20H-i-HBr=CH3.GO-GH2CH(CH3)CH2Br+H20 

Ce  bromure  est  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à  135-140* 
(P=100™");  il  devient  rapidement  noir. 
Elher  métbyldiacétyladipique 

Gd2G2H^>^^"^^^^^^^^^'"^^'^C02G2H5- 

—  Cet  éther  se  forme  dans  l'action  du  bromure  de  propylène  sur 
le  dérivé  sodé  de  l'éther  acétylacétique,  d'après  l'équation 

Kco«c^^*>^^") + '^'•^^^'^•^^^*'^' = co^^^^ 

Pour  isoler  cette  substance  du  produit  de  la  réaction,  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  enlever  l'éther  acétylacé- 
tique  inattaqué  et  l'éther  acétylmélhyltriméthylènecarbonique.  Le 
résidu  est  alors  épuisé  par  l'éther,  séché  et  évaporé,  puis  traité 
par  une  solution  d'éthylate  de  sodium  et  abandonné  quelques 
instants.  Le  dérivé  sodé  jaune  est  recueilli,  lavé  à  Téther,  dé- 
composé par  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  épuisé  de  nouveau  à 
l'éther. 

Cet  éther  métbyldiacétyladipique  ainsi  obtenu  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  une  coloration  violette  intense,  et  se  combine  à 
l'ammoniaque  et  à  la  phénylhydrazine.  . 

Quand  on  cherche  à  le  distiller,  il  se  décompose  sous  l'influence 
de  la  chaleur  en  donnant  principalement  du  diméthyldihydropen- 
tèneméthylcétonecarbonate  d'éthyie  et  du  diméthyldihidropentène- 
dicarbonate  d'éthyie.  Quand  on  les  soumet  à  la  saponification,  le 
premier  de  ces  produits  est  transformé  en  acétone  avec  élimination 
d'alcool  : 

GH«-C====GCO-CH*  CH»-C  CCOCB» 

I  I  +2K0H=         I  J  -f  K*CO«-fC«H^. 

CO«C«H»-(ÎH-CH(CH«)-CH*  i:U*>CH-GH«-àl* 
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tandis  que  le  second  est  simplement  transformé  en  sel  de  potas- 
sium : 

CH«.c===cco^B»  chm:  — cco«k 

aW?H»-CH-CB(CH»)-CH«  ~  COnC-CH-CH(CH»)-CH* 

Di'méthfldibydropentèneméthylcétone.  —  C'est  une  huile  inco- 
lore sentant  la  menthe  poivrée  et  dont  on  vient  de  voir  le  mode  de 
formation  ;  elle  bout  entre  198  et  200^  ;  elle  est  isomérique  avec  la 
méthyltétrahydrobenzèneméthylcétone 

obtenue  par  l'action  des  agents  déshydratants  sur  le  diacétyl- 
pentane  (Kipping  et  Perkin,  transactions^  t.  69^  p,  16). 

Son  oxime  se  présente  sous  forme  d*une  huile  distillant  à  175* 
sous  la  pression  de  100  millimètres. 

DiméthjrlpenlamétbylènemétbylcarbinoJ.  —  15  grammes  de 
Vacéione  précédente  sont  traités  par  nn  grand  excès  de  sodium, 
que  l'on  ig'oute  peu  à  peu  dans  la  solution  éthérée  humide  de 
Tacétone  ;  après  quoi  l'on  acidulé  par  l'acide  chiorhydrique,  puis 
on  décante  Téther  et  on  le  fractionne.  On  obtient  ainsi  deux  frac- 
tions dont  l'une,  bouillant  à  184-187°  (P=100«"),  est  formée  par  le 
diméthylpeatainéthylèneméthylcarbinol 

CH3.CH CHGH(0H)GH3 

GH2.CH(CH3)CH2 

et  l'autre,  bouillant  à  280-210*»  (P=70'»«),  dont  l'analyse  et  le  poids 
noiéculaire  font  la  pinacone  corpespondante 


CH3>C  G G G G====G-CH3 

GH2-GH(GH3)-ÛH2    CH3    GH3    GH2-CH(CH3).GH» 


Acide  dimétbjrldibydropeDtaDedicarbonique.  —  Cet  acide,  dont 
<m  a  indiqué  plus  haut  le  mode  de  formation,  fond  à  180-182^;  c'est 
an  acide  bibasique. 

U.  AcnON  DU  BROMimE  DE  PROPTLÈNE  SUR  LE  DBRrsrÉ  SODÊ  DE  l'ÉTHBR 

BEnzoTLAGÉTiQUB.  —  Dcs  fecherches  antérieures  ont  montré  qu'en 
faisant  réagir  le  bromure  d'élhylène  sur  rélher  benzoylacétique 
sodé  il  se  fait  de  l'éther  benzoyltriméthylènecarbonique  donnant 
l'acide  correspondant  par  saponification  ;  et  quand  on  cherche  à 
soc.  cHiM.,  »•  siR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  15 
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distiller  cet  acide  il  se  décompose  en  anhydride  carbo 
benzoyltriméthylène. 

De  même  le  bromure  de  propylène,  réagissant  sur  l 
dérivé  sodé  de  Féther  benzoy  lacé  tique,  donne  naissance 
benzoylméthyltriméthylènecarbonique. 

Acide  benzoylméthyltrimétbylènecarbonique,  —  Celac 
à  1S8-129<*  et  commence  à  se  décomposer  à  140^  en  perds 
il  est  soluble  dans  la  benzine  et  Talcool,  peu  soluble  dans  1 
Teau  chaude. 

La  solution  dans  le  carbonate  de  sodium  ne  décolon 
permanganate  de  potasse.  Sa  formule  de  constitution  es 
blement 

C«H5.G0.       .CH-CH3 

GO^h/  ^GH2 

Son  oxime  fond  à  130-lS5o  en  se  décomposant, 
Méthjrlbenzoyltrimétbylène  C«H5-C0-CH 
en  chauffTant  Tacide  précédent.  Il  bout  à  240-245\  r 

Reelierehes  sur  l^éiher  aeétylaeétique  f  J.-V 

{Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  tMI,  p.  52  à  138).  —  Tous  les  déi 

substitution  de  Téther  acétylacétique  renferment  le  radical 

tué  uni  à  Tatome  de  carbone  a,  ce  qui  semble  justifier  1 

de  Wislicenus  que  le  sodium  occupe  cette  même  position 

sodium-acétylacétate  d'éthyle.  Les  recherches  très  étem 

l'auteur  conduisent  à  l'opinion  contraire.  Elles  établissenl 

dérivé  sodé  a  pour  constitution  CH3.C(0Na)  I  CH.CO«C«H< 

l'action  des  halogènes,  des  chlorures  d'acides,  des  éthers  1 

ques,  il  n'y  a  pas  substitution  directe  au  sodium.  Il  y  a  < 

addition,  puis  élimination  de  HCl,  qui  vient  réagir  sur  l'un  d* 

sels  de  sodium  en  présence.  Ainsi  avec  le  chlorure  de  b 

GH3.C(0NahCH.a 
I  I 

il  GH«.0 

qui  se  dédouble  en  GH3.G(0Na)=G(GH*G«H»).G0«(?H5  et  H( 

cide  chlorhydrique  réagit  ensuite  principalement  sur  l'éther  b 

cétylacétique  sodé,  Télher  benzylacélyiacétique  étant  un  acide 

énergique  que  Tacide  acétylacétique;  le  benzylacétylacétal 

thyle  est  donc  mis  en  liberté,  ainsi qu'unpeud'acétylacétate  d*< 

Mais  le  chlorure  de  benzyle  se  fixe  aussi  sur  le  sodium-benzyh 


on  obtient  d'abord  le  produit  d'additiou  j  j^ 
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^      ,,,,  ,  CH3.C(ONa)-C(C7H"')«.CO«C«H» 

acétate  d  éthyle  pour  donner  i  ,  qui 

se  dédouble  en  NaQ  et  GH».C0.C(C7IP)«C0«C«H».  On  a  donc 
finalement  comme  produits  :  un  peu  d'éther  aoétylacétique,  beau- 
coup de  benzylacétylacétate  d'éthyle,  enfin  du  dibenzylacétyl- 
acétata. 

Pas  plus  que  son  dérivé  sodé,  l'acétylacétate  d'éthyle  n*est 
point,  au  surplus,  un  dérivé  céionique  et  sa  foimnle  est 
CM».G(OH):CH,C0«C«H5.  L'auteur  montre  notamment  que  le 
produit  de  l'action  de  la  phénylhydrazine  n'est  pas  une  hydrazone, 
mais  une  hydrazide  CH5.C(Az*H«C«H»)  I  CH.CO*C«fP.  L'action  de 
rammoniaque  et  des  aminés  sur  Tétber  acétylacétique  et  ses  dé- 
rivés monosubstitués  (mais  non  les  disubstitués)  s'accorde  avec 
cette  manière  de  voir,  car  elle  donne  naissance  à  des  éthers 
^amidocrotoniques  CH* .  C(AzH*)=GH .  CO*R  avec  élimination  d'eau 
(avec  formation  préalable,  sans  doute,  d'un  produit  d'addition). 

Le  caractère  acide  de  l'éther  acétylacétique  ne  s'explique  du 

reste  guère  par  la  formule  cétonique.  L'hypothèse,  d'après  laquelle 

le  groupe  CH'  prend  un  caractère  acide,  lorsqu'il  est  intercalé  entre 

deux  groupes  car boxyles,  doit  être  rejetée  :  l'éther  malonique,  par 

exemple,  n'offre,  en  effet,  aucun  caractère  acide.  Le  sodium-malo- 

nate  d'éthyle  a  pour  constitution  CH^gJJJgJJJ)^^^*).  L'éther 

acétylacétique  est  donc  très  probablement  l'éther  p-oxycrotonique 

CH».C(OH);CH.CO*C«H»   et   ses  dérivés  alcoylés  renferment 

CH«.C(OH)  :  CR-CO«C«IP.  > 

ffjrdrazide  de  Fétber  acétylacétique  ou  étber  phényl-^-hydrazO" 

AzH-AzH.C^H» 
crotomque  j  .  —  L'action  de  la  phénylhydrazine 

^      CH»-C=CH-CO«R 

sur  l'éther  acétylacétique  a  fourni  à  Knorr  une  huile  jaune,  qu'il 
a  ^rvisagée  comme  une  hydrazone.  L'auteur  a  obtenu  ce  produit 
solide  en  ajoutant  peu  à  peu  i  molécule  de  phénylhydrazine  à 
1  molécule  d'éther  acétylacétique  dissous  dans  trois  fois  son  vo- 
lume d'éther,  et  maintenu  froid  ;  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium 
fondu  pour  absorber  l'eau  produite*  Après  deux  heures,  on  agite 
la  solution  éthérée  avec  de  la  soude  à  10  0/0,  puis  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu; on  sèche  la  solution  éthérée  par  du  chlorure  de 
calcium  fondu  et  on  Tévapore  dans  le  vide  :  l'hydrazide  cristallise 
alors  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  BO*",  incolores  après  une  nou- 
velle cristallisation,  mais  se  colorant  de  nouveau  à  l'air  et  finissant 
par  se  transformer  en  une  huile  fluorescente  jaune.  L'hydrazide  se 


Digiti 


zedby  Google 


228         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

dédouble  intégralement  à  200^  en  alcool  et  pbénylmétbylpyrazoJoBe 
de  Knorr.  Dissoute  dans  SO^H^,  elle  fournit  un  dérivé  indoUque 
qui  se  précipite,  lorsqu'on  verse  la  solution  dans  Teau,  en  aiguilles 
fusibles  à  134»,  C"H«8AzO«  (soit  AzH«  de  moins  que  rhydrazide); 
c'est  rélher  a-indolacétique  ou  «-méthylindol-carbonique.  Ce  dé- 
rivé est  inattaquable  par  la  potasse  alcoolique;  fondu  avec  de  la 
potasse,  il  donne  de  Tindol. 

Chauffée  en  solution  alcoolique,  avec  de  Toxyde  de  mer- 
cure,   rhydrazide    acétylacétique    est    convertie   en    un  dérivé 

CH8.C-Az=AzC«H»  .  _  ,        ^ 

azoïque  n  >  ce  qui  démontre  la  présence  de  deux 

CH .  CO*R 

groupes  AzH.  Vétber  phényl-^-azocrotonique  produit  cristallise 
en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  51o;  il  est  identique  avec  celui  dé- 
rivé de  réther  a-chloracétylacétique  par  Bender  (Bu7/.,  t.  49. 
p.  369). 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'acétyle  à  une  solution    éthë- 

rée  de  l'hydraziie,  il  se  dégage  HCl,  et  il  se  forme  une    huile 

qui    distille  à  245-250'>,  sous  une  pression  de  150  millimètres. 

C'est    un    dérivé    diacétylé,    C**H*«Az*0*,     soit    sans     doute 

CO.CH3COCH3 

CH»-C(CH*)-iz Àz .  CfiW 

Action  du  brome  sur  Fétber  acétylacétique. — L'auteur  établit  que 
réther  monobromacétylacétique  est  un  mélange  des  dérivés  a  et  7- 
bromés.  Le  premier  CH3.C(0H):  GBr.CO*R  doit  donner,  par 
l'action  de  Tacide azoïique  fumant,  de  l'éther  bromisonitrosacétique 

CBr^^Q^^,  et,  avec  l'éther  acétylacétique  sodé,  de  l'éther  di- 

CH».C(OH)=C-CO«R 
acétylsuccinique  cH3.G(0H)=t.C0^R'   """^^  ^"'  ^^  ^^"^""^  ^ 
brome  doit  donner  par  les  mêmes  réactions  l'éther  isonitrosacé- 
tique  tîH^2o«R    »^*'  ^^  isomère  de   l'éther  diacétylsuccinique, 

',  ,0         .  ^  .       CH».C(0H=C-CO«R. 

Vetber   a-acetyl-^'Oxybydromuconique  - — -^^ 

RCO«.CH=C(OHpGH«* 
L'expérience  a  montré  que  l'acide  monobromé,  obtenu  par  Fac- 
tion du  brome  sur  l'éther  acétylacétique  et  sur  son  dérivé  sodé, 
est  un  mélange  en  quantités  égales  des  dérivés  a  et  y. 

Vétber  oL-acétyl'^-oxybydromucottique  cristallise  dans  Tétber 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  65o.  Sa  solution  alcoolique  est  co- 
lorée en  bleu  par  Fe*Cl*.  Il  donne  un  sel  monosodique,  peu  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther  et  cristallisable  dans  l'alcool 
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tiède  en  grains  incolores.  Si  Ton  chauffe  ce  sel  avec  de  Tacélate 
d'ammonium  et  de  l'acide  acétique,  puis  qu'on  l'étende  d'eau,  on 
oblient  un  précipité  jaune,  cristallisable  dans  Talcool  en  aiguilles 
fusibles  à  186®,  et  volatiles  sans  décomposition.  Ce  composé  offre 
tes  réactions  des  dérivés  du  pyrrol  et  constitue  le  (iyméthyh 
'pyrrol'(%ycarboxYle-{iyacétaie  détbyle 


AzH 

GH3.Gj/\|G-CHa.C02R 
CX)2Rcll LlcH 


Uétber  diacétyhuccinique  qui  dérive  de  l'éther  a-bromacétyl- 
acétique  fond  à  88®  (et  non  78*)  ;  il  est  dimorphe  et  se  présente 
en  tables  orthorhombiques  ou  en  prismes  clinorhombiques. 

Les   étbers  brométhyl-  et  brométhy lacet  y  lacet  iques  désignés 
comme  y  sont  surtout  composés  par  les  dérivés  a.  —  Pour  ob- 
tenir le  dérivé  a-bromométhylé  pur  CH3.CO.C(CH3)Br.CO«G«H», 
on  fait  agir  le  brome  sur  le  dérivé  sodé  de  Télher  méthylé.  C'est 
une  huile  incolore  distillant  à  107  ou  1^1''  sous  les  pressions  res- 
pectives de  80  et  de  50  millimètres.  Le  dérivé  oL-brométhylé,  ob- 
Venu  d'une  manière  analogue,  distille  à  110  ou  131*  sous  les  pres- 
sions de  23  ou  de  50  millimètres.  ChauiTés  à  100*  en  tubes  scellést 
ces  deux  éthers  se  dédoublent  en  bromure  d'élhyle  et  acides  té- 
trique  ou  pentique. 

Il  ifeiiste  qiïun  seul  éther  acétylacétique  sodé.  —  Préparé  par 
l'action  de  la  soude  fondue  et  pulvérisée  (Ellon)  ou  de  l'éthylate  de 
sodium  dissous  dans  l'éther  absolu,  il  est  toujours  soluble  dans 
l'éther.  Dans  sa  préparation  par  l'action  du  sodium,  l'hydrogène 
naissant  n'agit  pas  du  tout  sur  l'éther  acétylacétique,  ce  qui  de- 
vrait être  si  cet  éther  était  un  dérivé  cétonique. 

Substitution  de  deux  radicaux  acides  dans  félber  acétylacétique. 
Dibenzoylacétylacétate  détbyle.  —  Dans  l'action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  l'éther  sodacétique,  il  se  produit,  outre  le  dérivé  mo- 
nobenzoylé,  le  dérivé  dibenzoylé  et  de  l'éther  acétylacétique  libre. 
Pour  retirer  le  dérivé  monobenzoylé  du  produit  brut  de  la  réaction, 
on  agite  la  solution  éthérée,  acidulée  par  SO^H^,  avec  delà  soude, 
on  lave  la  lessive  alcaline  avec  de  l'éther,  on  l'acidulé  de  nouveau 
et  on  agite  derechef  avec  de  l'éther;  celui-ci  laisse  le  dérivé  mo- 
nobenzoylé pur  par  l'évaporation.  Pour  obtenir  plus  particulière- 
ment le  dérivé  dibenzoylé,  il  est  préférable  de  partir  du  dérivé 
plombique,  mercurique  ou  cuivrique  de  l'éther  acétylacétique  :  on 
dâaye  50  grammes  de  composé  cuivrique  dans  l'éther  et  on  y 
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ajoute  150  grammes  de  chlorure  de  benzoyle;  après  avoir  chauffi 
au  baîD-marie,  oq  précipite  par  Teau  et  on  lave  à  la  soude  Thuile 
qui  se  sépare  ;  on  obtient  ainsi  32  grammes  de  dérivé  dibenzojlé 
pur.  L'éthylate  de  sodium  dédouble  celui-ci  en  benzoate  d'éthyle, 
bepzoate  de  sodium  et  éther  acétylacétique.  Traité  par  la  phényl- 
hydrazine,  il  fournit  de  Tacide  benzoïque,  de  la  p-benzoyl-phényl- 
hydrazine  et  de  Téther  acétylacétique  (?). 

Étber  triacétylacétique  (GH3GO)8G.CO«C«H5.  —  En  traitant 
25  grammes  de  sodiumacétylacétate  d'éthyle  par  le  chlorure  d'a- 
cétyle,  on  obtient  4  grammes  de  cet  éther,  indépendamment  d'é- 
ther  acétylacétique  et  d'éther  diacétylacélique,  ainsi  que  le  dé- 
rivé sodé  de  ce  dernier  (ce  deraier  éther  distille  à  122-1Î4' 
sous  une  pression  de  50  millimètres).  L'éther  triacétylacétique, 
qu'on  obtient  plus  aisément  en  partant  du  dérivé  cuivrique,  est 
insoluble  dans  la  soude.  Il  distille  à  102  ou  111''  sous  les  pressions 
de  12  ou  de  29  millimètres  et,  avec  décomposition  partielle  à  212- 
214**  sous  la  pression  ordinaire.  Il  se  comporte  comme  Téther  di- 
benzoylacétylacétique  à  l'égard  de  Téthylate  de  sodium  ou  de  la 
phénylhydrazine. 

Étheracétylcarbine'tricarbottated*éthYleGll^GO.C=(CO^C^Wf^ 
—  L'éther  chloroxycarbonique  en  agissant  sur  le  sodium-acétyla- 
cétate  d'éthyle,  délayé  dans  Téther,  fournit  du  chlorure  de  sodium 
et  du  sodium-acétomalonate  d*éthyle,  qui  se  séparent  et  beaucoup 
d'acétylcarbine-tricarbonate  d'éthyle,  qui  reste  dissous  à  côté  d'é- 
ther acétylacétique  et  d'un  peu  d'acétomalonate  d'éthyle.  Celui-ci 
peut  être  enlevé  en  agitant  la  solution  avec  du  carbonate  de  sodium, 
après  avoir  enlevé  de  même  Télher  acétylacétique  par  la  soude  caus- 
tique, qui  ne  dissout  pas  Téther  tricarboniqqja.  Celui-ci  est  un  li- 
quide distillant  à  129°  sous  la  pre&siqnde  29  millimètres.  L'^y- 
la  te  de  sodium  le  dédouble  en  éther  acétylacétique  sodé  et  carbo- 
nate d'éthyle.  Traité  en  solution  éthérée  par  la  phénylhydrazine, 
réther  acétylcarbine-tricarbonique  fournit  le  phénylhydrazine-p-car- 
bonate  d'éthyle  C6H».AzH.AzH.C0«C«H»{aiguilles  fusibles  à 82^). 
L'éther  acétomalonique,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que 
l'éther  tricarboné,  est  identique  avec  celui  qu'on  obtient  par  Taction 
du  chlorure  d'acétyle  sur  le  sodium-malonate  d'éthyle  (Lange, 
Michael). 

Sodium-malonate  d'étbyle,  —  L'éther  malonique  absolument 
exempt  d'alcool  (par  SiCl*)  n'est  pas  du  tout  attaqué  par  le  so- 
dium. Il  suffit  d'une  trace  d'alcool  pour  donner  naissance  au  dérivé 
sodé  ;  Tauleur  admet  qu'il  y  a  fixation  d'éthylate  de  sodium,  puis 
élimination  d'alcool;  il  représente  le  dérivé  sodé  par  la  formule 
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CH^QQ5Qajj5         •  Traité  par  Téther  [chloroxycarbonique,  ce  dé- 
rivé sodé  donne  le  sodium-méthine-iricarboDate  déibyle 
G=C(ONa)OG2H5 

r(G02C2H5)3 


L 


Ce  dérivé  n'est  pas  modifié  par  un  excès  d'éther  chlorocarbo- 
nique»  même  à  ISO*.  L'éther  méthine-lricarbonique  libre  bout 
à  139^  sous  une  pression  de  18  millimètres  et  constitue  un  acide 
énergique  qui  décompose  les  carbonates  ;  mais  sa  solution  éthérée 
n'est  pas  attaquée  par  le  sodium. 

Fixation  des  étbers  baloïdes  et  des  cblorures  d'acides  sur  les 
sels  de  Tétber  acétylacétique. —  L'iodure  d'éthyle  n'agit  qu'à  130« 
sur  le  cupracétylacétate  d'éthyle  dissous  dans  la  benzine,  ou  sur  le 
dérivé  mercurique  en  présence  du  cMoroforme;  à  lOO  sur  le  corn- 
posé  plombique  dissous  dans  l'alcool.  Mais  il  n'y  a  pas  substitu- 
tion; en  effet  le  produit  obtenu  ne  fournit  pas  d'acide  élhoxycrolo- 
nique  lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique;  il  y  a  donc 
simplement  addition. 

On  obtient  un  dérivé  d'addition  caractéristique  en  ajoutant  du 
cWorure  d'acétyle  au  composé  mercurique  délayé  dans  l'éther;  il 
y  a  élévation  de  température  et  dissolution  complète.  Par  Téva- 
poration  de  l'éther  il  reste  des  cristaux  qui,  après  une  nouvelle 
criôteWis«h'on,  se  présentent  en  tables  incolores,  fusibles  i  105%  du 
type  anorthique  (mesures  de  M.  Muthmann),  ayant  pour  compo- 
sition 

O.HgCl     C0GH3 

I  I 

CH3-C=C-G02G2H5 

Constitution  des  dérivés  de  la  pyrazolone.  —  L'auteur  admet 

dfflis  la  méthylphényl-pyrazolone  un  groupe  AzH  et  lui  donne  la 

CH^C-AzHv 
fonnule  U  yAzC^H*,  tandis    que    Knorr  la    formule 

CH-CO  ^ 

CH5.C=Az     V 

L  yAzC^H'.  La  présence  du  groupe  imide  est  établie 

par  la  facile  transformation  en  antipyrine,  par  Taction  de  Tiodure 
de  méthyle,  ainsi  que  par  la  formation  de  cette  pyrazolone  par 
l'hydrazide  aeétylacétique.  Les  faits  suivants  viennent  encore  à 
l'appui  de  cette  interprétation. 

Une  solution  alcoolique  de  pyrazolone  donne  avec  le  chlorure 
de  benzoyle  un  produit  cristallisant  dans  Talcool  en  aiguilles  fusi- 
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blôs  à  75*»   et  constituant  la  phéD}rI'(iybenzoyI'(tyinéthyi 

CHs.C-AzCîHsO 
pyrazolone         J]       >kzCfiW.  Un  excès  de  chlorure  de 

CH-CO 
zoyle  fournit  le  dérivé  dihçnzoylé{2A)f  qui  cristallise  dans  Ta 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  157"». 

La  potasse  alcoolique  enlève  le  benzoyle  (2)  au  dérivé  diben: 
qu'il  transforme  en  dérivé  moDobenzoylé^i) 

GH3.G-AzHv 


CiHK)  " 


JUo>''-™'' 


aiguilles  fusibles  à  Sô*»,  insolubles  dans  les  alcalis. 

Phénylbenzoyl'bromoméihyîpyrazolone  (1.2,4.3.5),  — 
gués  aiguilles  fusibles  à  SS^'jé  obtenues  par  Taction  de  Br*  £ 
pyrazolone  benzoylée  (2)  ou  par  Taclion  du  chlorure  de  ben 
sur  la  pyrazolone  bromée  (4). 

Phénylbonzoyl-diméthylpyrazolone  ou  méthylantipyrim 
Longues  aiguilles  fusibles  à  99*.  Sa  formation  par  rhydrazid 
i^éther  méthylacétylacélique  montre  que  ce  dernier  aussi 
ferme  le  groupe  AzH,  ce  que  prouve  encore  la  formation  di 
de  son  dérivé  benzoyle. 

La  bis-phénylbenzoyl-mélhylpyrazolone  (1.2.3.5)  renl 
deux  fois  le  groupe  imide,  ce  que  prouve  sa  transformation ec 
antipyrine  et  en  dérivé  dibenzoylé 


(CHSO-Az-G-CHaN 
G6H5Az< 
CO- 


z-G-CH3\2 


Ce  dernier  cristallise  dans  Tacide  acétique  chaud  en  crû 
grenus,  fusibles  à  203°. 

Pour  les  quelques  considérations  qui  suivent,  voir  le  méi 
original.  sd.  w 

Aetion  du  sodiani  sur  les  aeétones  ei  les  mXài 
des  en  présenee  d'un  dissolirani  inaetlf  f  Ern*  Bll< 
nAnrnr  et  Théod.  PAUIi  {Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  «••,  p.  i  i 
—  Le  sodium  agit  plus  ou  moins  énergiquement  sur  les  acél 
et  les  aldéhydes  en  solution  éthérée  en  donnant  des  combinai 
qui  peuvent  généralement  cristalliser  par  la  concentration.  I 
trême  oxydabilité  de  ces  composés  nécessite  pour  leur  prépar 
de  grandes  précautions  pour  les  soustraire  à  l'action  de  Tair  ( 
rhumidité;  pour  l'appareil  employé  par  les  auteurs,  nous 
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.(C«H5)«.CC" 
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voyons  à  roriginal.  Le  sodium  est  employé  en  flis  ou  en  bandes 
et  réther  employé  doit  être  rectifié  et  conservé  sur  du  sodium. 

I.  Sodium  et  bonzophénoae.  —  Si  Ton  fait  agir  le  sodium  sur 
la  benxophénone  dissoute  dans  5  parties  d'éther  absolu,  la  solu- 
tion se  colore  en  bleu  et,  après  quelques  jours,  le  métal  se  recouvre 
de  cristaux  d'un  bleu  foncé.  L'eau  décompose  instantanément  ces 

(C«H5)«.C0H 

Wk\  accompagnée  de  benzbydrol  {C«H»)«CH(OH)  et  de  benzophé- 
none  qui  en  constituent  les  produits  de  dédoublement.  Les  cris- 
taux bleus  de  sodium-benzophénone  en  suspension  dans  l'éther  ab- 
sorbent le  gaz  CO*,  en  se  transformant  en  une  poudre  jaune  que 
Teau  transforme  en  benzilaie  de  sodium  (C«H5)«.C0H.C0«Na. 
Ces  réactions  tendent  à  assigner  à  la  sodium-benzophénone  la 
formule  (CW)« .  C{ONa)-0-CNa(C«H«)«. 

II.  Sodium  et  pbénylera-uapbtylcétone.  —  Le  produit  est  une 

pondre  d'un  vert  noir  qui  devientjaune-vert  après  lavage  à  Téther, 

cpie  l'eau  décompose  avec  production  de  phényl-fx-naphtyl-cétone^ 

phényl^'-naphtylearbinoU   phényî-naphtyl-pinacone    et  -pinaco- 

Ime,  soit  les  produits  de  Taction  de  Tamalgame  de  sodium  sur  la 

]^èny\naphtyicétone  (Lehne,  Bull^  t.  SA,  p.  358). 

L*acide  carbonique  se  combine  au  produit  sodé,  donnant  un 
composé  que  Teau  dédouble  en  cétone  et  acide  phényl-a-napbtyl' 
glyeolique  (C«H5)(C*0H'ï)C(OH).CO«H,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
fisûble  avec  2HH)  ;  les  cristaux  fondent  a  108-115''  et  se  déshydratent 
i  115"*;  Tacide  déshydraté  fond  à  148"".  11  cristallise  en  prismes 
anhydres  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique. 
Les  sels  de  plomb,  d'argent,  de  zinc,  de  calcium,  de  baryum,  sont 
presque  insolubles. 

La  cétone  sodée  renferme  9,1  0/0  de  sodium;  la  fixation  de 
1  atome  de  sodium  sur  1  molécule  de  cétone  en  exige  9  0/0. 

IIL  Sodium  et  acétophénone.  —  La  combinaison  sodée,  qui  est 
aœpoudre  brune  après  quinze  jours  de  contact  avec  le  sodium,  ou 
indel-foncé  après  deux  mois,  est  décomposée  par  l'eau  en  donnant 
do  VacétophéDODe-pinacâne  (C«H5.CH»)CtOH)-C(OH)(CH3.C«H»), 
fitsible  à  122'*;5,  de  l'acétophénone  et  probablement  de  la  pinaco- 
Une  correspondante  et  du  phénylméthyîcarbinol. 

La  cétone  sodée  fixe  CO^  et  le  produit  formé  donne,  par  l'action 
de  Veau,  non  V acide  atrolactique  (CeH5.CH3)C(0H).C0«H,  mais  de 
Tarife  benzoyl-acétique  C«H5C0.CH«.C0*H.  L'acétophénone  so- 
dée doit  donc  être  constituée  autrement  que  la  benzophénone  sodée 
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et  il  est  à  penser  que  le  sodium  se  fixe  dans  le  groupe  méthj 
mais  comme  on  n'observe  aucun  dégagement  d'hydrogène,  celii 
doit  alors  évidemment  se  déplacer  et  les  auteurs  interprètent 
faits  en  donnant  à  l'acétophénone  sodée  la  formule 

^CH3>C0Na.H0C<gj%a- 

rV.  Sodium  et  désoxybenzoÏDe.  —  La  combinaison  étant 
soluble  dans  Télher,  il  convient  de  la  préparer  en  solution  bei 
nique;  on  laisse  la  solution  en  contact  avec  le  sodium  pem 
quinze  jours.  La  combinaison,  d*un  jaune  pâle,  renfeime  9,3 
de  sodium  (au  lieu  de  9,6).  Traitée  par  Teau,  elle  régénèi 
désoxybenzoïne  sans  fournir  la  désoxybenxoïne-pinacone  et  l 
drate  de  toluène^  produits  qui  se  rencontrent  du  reste  dans  T 
mère  de  la  combinaison  sodée. 

La    sodium-désoxybenzoïne    fixe    CO*    et   le    produit  f( 

^^^GHfCôHs^rOW  ^^'^'""^^  P^**  l'action  de  l'eau,  un  acide 
instable,  qui  se  dédouble  en  GO*  et  désoxybenzoïne.  On  a  che 
à  caractériser  l'acide  phényl-benzoylacétique,  qui  a  dû  pre 
naissance,  en  lui  donnant  plus  de  stabilité  par  sa  transformatic 
dérivé  oximidé  par  l'action  de  l'hydroxylamine.  On  a  obtenu 
de  fines  aiguilles,  fusibles  à  159'',5,  dont  la  composition  cor 
pond  non  à  la  formule  de  Vacide  oximidopbénylbenzoylacéi 
G«H».C=AzOH  C«H^C=Az 

i,  mais  à  celle  de  son  anhydride  1  / 

H.CO«H  C«H».C.CO«H 

La  sodium-désoxybenzoïne  doit  renfermer  le  sodium  dm 

groupe  méthylique  : 

C6H5.  CO.CH2C6H5  +  Na  =  C6H5.CO.GHNa(G«H5)  +  H. 

L'hydrogène  à  l'état  naissant  fournit,  avec  les  molécules 
sines  de  désoxybenzoïne,  la  pinacone  correspondante  et  l'hyc 
de  toluène. 

V.  Sodium  et  benzile.  —  Le  produit  est  une  poudre  d'un  ^ 
foncé,  s'oxydant  à  l'air  avec  incandescence.  Traitée  par  l'eau, 
régénère  le  benzile  avec  formation  simultanée  de  benzoïne 
produit  ne  fixe  pas  GO*.  Les  auteurs  donnent  au  composé  s» 
formule 

G«H5.G0  0G.G«H5 

I  l 

C6H5.GONa-NûOG.G6H5 

VI.  Sodium  et  aldéhyde  benzolque.  —  La  réaction,  en 
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ergique  et  donne  naissance  finalement 
rdable,  que  l'eau  transforme  eu  h^-dro- 
nif  en  conséquence,  avoir  pour  consii- 

roduit  sodé  ûxe  CO*,  mais  en  donnant 

>  l'eau  dédouble  en  hydrobenzoïne  et 

!^  ri  la  britxiiirt  J.  IV.  BRI  llli 

—  En  général,   il  y  a   corrélation  en 

l'énergie  calorifique  et  les  constantes 

organiques.  Chez  les  isomères,  par 

contenance  calorifique  correspondent 

at  ia  plus  grande   dispersion  molécu- 

es   exceptions,    notamment   chez   les 

imiqne  imphque  des  tensions  intramo- 

Imélhylène  et  propytène,  dérivés   de 

j  non  salures  isomùres). 

{^enre  d'études,  passe  au  dipropagyle 

thelot  et  Thomsen,  il  suit  que  la  cha- 
pargyle  est  beaucoui»  plus  grandi?  (|ue 
•  avait  prévu  que  Tinverse  aurait  lieu 
►métriques;  ce  que  l'élude  directe  a 

Téquivalent  de  réfraction  de  la  triple 
lisons  propargyliques.  Il  obtient  la 
^,04  pour  la  raie  jaune  du  sodium, 
rectement  le  diproi>arj?yle.  Ce  corps 
rit  011  il  vient  d'être  ilistilh»  sous  prcs- 
t  d'air.  Il  bout  exactement  à  19*',5  sous 
rmérise  très  rapidement, 
on  moléculaire  25,57  pour  la  raie  a  do 
odium.  Le  calcul  pour  C**!!*^  avec  deux 
et  25,39.  Si  on  lient  compte  des  difli- 
dipropargyle  et  de  ra[)proximnlion  do 
on,  on  trouve  que  raccord  est  plus  que 

nontre  l'existence  de  liaisons  doubles 

>  préciser  davantage.  Cependant  il  y  a 
ute  autre  formule  attribuée  au  dipropa l'- 
on moléculaire  calculée  différant  de  la 


^ 
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réfraction  observée  d'une  quantité  trop  grande  pour  pouvc 
attribuée  à  des  erreurs  d'expérience. 

A  la  fin  de  son  travail,  Fauteur  a  eu  connaissance  des  i 
sants  travaux  de  M.  Griner,  d'après  lequel  le  dipropargy 
paré  par  la  méthode  de  Henry  contient  de  TaHylénylaHylèi 
chantillon  de  M.  Brûhl  ne  devait  en  contenir  que  fort  peu, 
point  de  fusion:  d'ailleurs  ces  deux  isomères  contenant ( 
sons  du  même  genre,  la  réfraction  moléculaire  et  la  dispei 
peuvent  en  être  que  très  faiblement  modifiées.  a 

Hnr  1»  eonsiituiion  diu  Ibenmeiie  (V)  f  Ad«  MAI 

(Lieb.  Ann.  Chem,,  t.  •••,  p.  169  à  202).  —  Sur  les  ao 
DRONAPHTOÏQUES  ;  par  M.  HoB.  ScHODBR  ct  M.  Ed.  Rod.  Bbsei 
—  La  publication  de  ce  mémoire,  comprenant  deux  thèa 
gurales,  est  motivée  par  le  travail  de  M.  de  Sowinski  sur  I 
sujet  (/?er.,  t.  94,  p.  2354).  Comme  ce  dernier,  les  aute 
obtenu  six  acides  hydrogénés  des  acides  naphtoïques,  ^ 
dihydronaphtoïques  et  2  tétrahydronaphtolques.  Les  dihyc 
sont  : 

Acide  dihydro-a-naphtoSque  instable  (A^). 


H.GO'l 

—  dihydro-a-naphtotque  stable  (A|) ...     | 

C02H 

—  dihydro-^-naphtoîque  instable  (A3)  .1        1        \    Vi 


/\y\ 


—    dihydro-^-naphto¥que  stable  <  ou 

(A,).,  i 

Les  deux  acides  tétrahydronaphtoïques  ont  pour  constiti 

ft.com 
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le  instable.  —  Il  a  été  préparé  en  fai- 
ium  sur  une  solution,  entourée  «Tun 
naplitoïque  dans  le  carbonate  de  so- 
•e  ajirès  neutralisation,  fond  d*ahord 
istaltisalion  dans  la  ligroïne,  il  fond 
îs.  Il  donne  un  dibromure  cristallin, 
le  permanganate,  il  donne  de  l'acide 

fie  stable.  —  Il  se  produit  par  l'ébul- 

la  soude  étendue  et  cristallise  dans 

linorhombiques  fusibles  à  125''(racide 

ïr  le  permanganate,  il  iournit  Vacide 

m  ^  H*<QQjj|  .  Son  dibio- 

id  à  152«;  il  régénère  Tacide  fusible 
Ire  de  zinc  et  l'acide  acétique. 
toïque  a  été  obtenu  en  traitant  l'acide 
s  de  sodium  à  rébullilion  (5  grammes 
»Na»  et  50"  d'eau).  Il  cristallise  en 
'usibles  à  85**  (avant  sa  purilicalion,  il 
rapidement  oxydé  par  le  permanga- 


ue  instable, —  Il  a  été  pre^paré  parTac- 
m  sur  une  solution  de  l'acide  naph- 
lie  par  un  mélange  réfrigérant  et  tra- 
)^  pour  carbonaler  Talcali  caustique, 
licroscopiques,  brillants,  sans  iloute 
u  brome  sur  cet  acide  fournit  la  bro- 
drO'^-napbioïque  G**H**BrO^,  qui  cris- 
biques  fusibles  à  124°. 
ique  stable  résulte  de  T action  de  la 
!  sur  Tacide  instable.  Il  cristallise  en 
)1°.  L'oxydation  par  le  permanganate 
acides  phtali(iue  et  oxalique,  ce  qui 
între  les  deux  formules  ci-dessus.  Il 
iromure  cristallisable  en  tables  clino- 

toïqae,  obtenu  par  Taclion  do  Tamal- 
naphtoïque  dissous  dans  la  potasse 
lise  en  aiguilles  fusibles  à  OG*";  le  per- 
ntement. 
ibleau  les  caractères  spéciaux  de  ces 
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divers  acides  ;  nous  en  extrayons  les  données  suivantes^  qS5l 
n'avons  pas  signalées  dans  le  texte. 


Acide  naphtoïque  a 

—  naphtoTque  p 

—  dihydro  stable  a. 

—  dihydro  stable  p.. 

—  dihydro  instable  «, 

—  dihjfdro  instable  p 

—  létrahydro  a , 

—  tétrahydro  p 


SOLUBILITÉ 

dans  l'eau. 


t  :  9786 
1  :  32062 
1  :  351-2 
1  :  19318 
1:55^ 
1  :  173i 
i  :  1032 
1  :  1661 


ACTION    DE   AzO^Ag 

ammoDiacal. 


Pas  de  rédiiclion 
à  chaud  après  1  h. 

Réduction  à  chaud. 

Réduction  à  chaad. 

Pas  de  réduction 

à  cbaad. 


ACTION   A 

da  ïerrin 

de 

potasshtm  i 


Rien  après  Ik 
Acide  jhQipl 

Acide  I 

iOxydatiODi 
qtie^  t 


ED.  1 


Sur  riHopktalate  de  baryum;  C.  RAHIV'EL 

RER  (Lieb.  Ana.  Chem,,  t.  «ee,  p.  30  à  33).  —  Ce  l 
cristaux  anorthiques,  renfermant    O^H^O^Ba -f  6H^0,  le 
efflorescents  à  Pair,   rapidement  sur  l'acide  sulfurique. 
Fittig,  il  cristallise  en  prismes  brillants,  avec  3H^0  ;  d'après  1 
en  aiguilles  el'florescentes  renfermant  3,5H20.  L'auteur 
l'obtenir  à  ces  degrés  d'hydratation.  éd. 

Jinr  ciuelques  naiivelles  basent  %V,-R«  HODC 

sas   et   £..   liliTIPACIf   (Journ.  of  the  Chein,   Soc,  u] 
p.  420).  —  EUjyldimélhyhimJdobenzèna.  ^  Ceiieha&e  îk'i 
en  chauffant  à  l'autoclave  vers  250-300*^  du  chlorhydrate  i 
raxylidine   pur  avec  de  ralcool   éthylique.  D'après  des 
précédents  de  Limpach  ( ^er/ciïf e,  t.  «1,  p.  640),  sa  cod 
doit  être 

C2HY 

IAzH2 
,H3 


IJ 


On  chauffe  à  rautoclave  pendant  plusieurs  heures  vers 
pression  atteint  30  à  35  atmosphères).  Le  produit  est  dissousl 
Teau  légèrement  acidulée  par  HGl,  filtrée,  lentement  alcalin 
et  les  bases  sont  distillées  dans  un  courant  de  vapeur  d'e 
obtient  une  huile  formée  d*un  mélange  de  bases  primaires,  i 
daires  et  tertiaii*es* 
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Pour  séparer  la  nouvelle  base,  on  utilise  la  propriété  de  son 
sulfate  d*étre  extrêmement  peu  soluble  dans  Teau.  Par  addition 
lente  de  150  grammes  de  la  fraction  bouillant  à  235-260®  dans 
50  grammes  d'acide  sulfuriqae,  étendu  du  double  de  son  poids 
d'ean,  le  sulfate  de  la  nouvelle  base  se  précipite  en  cristaux,  que 
Ton  sépare  aisément  par  essorage  et  pression  et  que  Ton  purifie 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  de  grandes  quantités  d'eau 
bouillante. 

Pour  séparer  la  base  des  traces  de  paraxylidine  qu'elle  contient 
eacore,  on  la  convertit  en  dérivé  formylé,  que  Ton  purifie  par  cris- 
tallisations dans  l'alcool.  Ce  corps  cristallise  en  longs  prismes 
soyeux,  fondant  à  104-105*». 

La  base  en  est  extraite  par  saponification  au  moyen  de  Tacide 
..folfurique  étendu,  addition  de  lessive  de  soude  et  distillation  dans 
m  courant  de  vapeur  d'eau.  EUle  bout  à  247<',  son  poids  spéci- 
fique est  de  0,9635  à  15<'. 

Le  dérivé  acétylé  cristallise  en  prismes  brillants,  fusibles  à 
ltt-148*. 

Le  sulfaie  (C*^H**Az)'SO*H*  cristallise  en  prismes  dans  l'eau 
bomilante.  U  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  (0,55  0/0  à  18%  1,14  0/0 
iVèbulUUon). 

Le  tUorbfdrale  (C*<>H*«Az)HCl  cristallise  en  prismes  à  3  molé- 
cules d'eau,  modérément  solubles  dans  l'eau. 

Le  cbloroplatinate  cristallise  en  longues  et  fines  aigmfles,  qm 
fondent  en  se  décomposant  à  260''.  l.  p. 

8«r  le  nitrile  »WMylfcf<fmW#-is#biatyriqiae  et 
MB  preéui  de  e«peiiiile»tieii9  F.  ECHiSTEIjy  {D.  ch. 

0.,{.  tik^  p.  3319).  —  Miller  et  Robde,  puis  Reissert  ont  établi 
qne  le  niu-ile  phénylhydrazidopropionique  avait  une  constitution 
symétrique.  Il  devait  en  être  de  même  de  l'acide  phénylhydrazi- 
do-isobutyrique. 

L'auleur  a  préparé  l'acétophénylhydrazone  d'après  la  méthode 
de  E.  Fischer.  Ce  corps  en  solution  éthérée  réagit  sur  l'acide 
prussique  en  donnant  un  nitrile  fondant  à  70^,  identique  avec  celui 
que  Reissert  a  obtenu  par  un  autre  procédé. 

On  peut  d'ailleurs  employer  la  méthode  de  Schiff,  c'est-à-dire 
i^élanger  la  phénylhydrazine  et  l'acide,  puis  ajouter  Tacétone. 

Laalour  a  préparé  le  même  nitrile  par  le  procédé  de  Reissert  et 
a  ideQiifié  les  deux  produits. 

La  saponification  de  ce  nitrile  of&e  quelques  difficultés»  Gepen* 
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dant,  contrairement  aux  affirmations  de  Reissert,  on  y  arrii 
lement  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux,  réagissant  dans  ralcool,  de 
Ton  refroidit  convenablement,  une  amide  et  non  une  imide 
pense  Heissert  : 

C6H5  Az(AzH2  j[(GH3)2CO  AzH5] . 

La  saponification  par  Tacide  chlorhydrique  en  solution  î 
concentrée  donne  le  même  corps. 

L'acide  s'obtient  quantitativement  en  faisant  bouillir  Ion 
l'amide  en  solution  chlorhydrique.  C'est  un  corps  blanc  fo 
165-166%  cristallisable  dans  la  benzine,  l'alcool,  Teau.  Soi 
hydrate  fond  à  182«. 

On  en  obtient  Tanhydnde,  soit  par  la  méthode  de  Reiss 
en  traitant  l'acide  par  Tacide  sulfurique  concentré.  Ce  s 
lamelles  blanches. 

L'auteur  a  ensuite  réduit  Tamide  par  Télain  et  l'acide  ( 
drique.  Après  huit  heures  il  n'y  a  pas  d'aniline,  mais  il  s'e 
de  l'acide  phényihydrazido-isobutyrique.  Après  douze  h 
s'est  formé  une  grande  quantité  d'aniline;  mais  on  n'a  ] 
diacide  anilido-isobutyrique,  ce  qui  se  serait  produit  dan 
d'une  constitution  non  symétrique 

(CCH5)(AzH2)Az[(CH3)2GOAzH3]. 

Par  le  noir  animal,  Tacide  est  oxydé,  on  obtient  un  co 
dant  vers  182*.  i 
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4e  eéMdeMMitlefli  lÊmm  •■iid«pPién«l«  et 
die  le«r»  éMiere  «iree  les  «iMliydee  et  les  eitonee  f 

V.  CUBT  (D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  3247).  —  En  étudiant  le  produit 
de  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  le  produit  de  réduction 
dn  chlorure  de  diazobenzène,  qu'il  supposait  être  la  p.-oxyphé« 
nylhydraziney  Tauteur  a  obtenu  un  benzylidène-p.-amidophénoly 
ce  qui  Ta  conduit  à  étudier  les  produits  de  condensation  des 
aldéhydes  avec  les  amidophénols. 

Le  benzjrUdène-p.'amidopbénol  C«H*.CH=:.\z.C«H*OH  se  forme 
facilement  en  mélangeant  la  benzaldëhyde  avec  une  solution 
aqueuse  chaude  de  chlorhydrate  de  p.-amidophénol  et  de  l'acétate 
de  sodium. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  rhombiques  et  en  prismes 
jaunâtres,  fusibles  à  ISl"». 

n  donne  avec  les  acides  minéraux  et  organiques  des  produits 
d'addition,  qui  cristallisent  en  aiguilles  jaunes  et  sont  pour  la  plu- 
part très  instables. 

On  obtient  des  éthers  soit  par  alcoolisation  du  benzylidène-p.- 
amidophénol,  soit  par  condensation  de  la  benzaldëhyde  avec  les 
éthers  du  p.-amidophénol. 
Ether  métbyliqae  du  benzyUdèae-p.'&midopbénol 

G6H5 .  GH = Az .  C«H40GH3. 

Cet  éther  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  presque  incolores, 
fusibles  à  62*.  V éther  éibylique  correspondant  est  aussi  en  lamelles 
presque  incolores  fusibles  à  76®.  f.  r. 

%mw  1»  i^r^pf^ration  de  l*«leeel  ••-Mitrebenzy liqne  f 
M.  €>.  MBBEmBAlJIfE  et  O.  HVIDAIAUT  {D.  cb.  G,,  t.  %lkj 

p.  S290) .  —  Une  récente  communication  de  Paal  et  Bodewig  sur 
la  préparation  de  l'alcool  o-nitrobenzylique  au  moyen  du  chlorure 
d'o.-nitrobenzyle  engage  les  auteurs  à  publier  la  méthode  sui- 
vante, qui  est,  selon  eux,  plus  expéditive  et  plus  simple. 

On  fait  bouillir  pendant  quatre  heures  au  réfrigérant  ascendant 
un  mélange  de  10  grammes  de  chlorure  d*o.-nitrobenzyle,  8  gram- 
I  mes  de  carbonate  de  potassium  desséché  et  150  centimètres  cubes 
d'eau.  Le  produit  de  la  réaction  cristallise  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  constituées  par  l'alcool  o.-nitrobenzylique  ;  on  filtre  et 
on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  le  benzène  ;  le  rendement  cor- 
respond à  50  0/0  environ  du  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  employé. 
Les  auteurs  recommandent  de  s'en  tenir  exactement  aux  propor* 
tions  inâi€[uée8.  f.  r. 

soc.  cuui.y  S*  tiR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  ètrang.  16 
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Sur  le  di-«.Hli»niidodipliéii7lef  E.  TÂVBBR 

G,,i.  9*9  p.  3287).  —  L'auteur  a  étudié    l'action  des  di( 
sur  le  di-o.-diamidodiphényle 


AzH2     AzH2 


décrit  précédemment  par  lui  (Bail.  1. 1^,  p.  1019).  Il  n*a 
jusqu'à  présent  de  résultat  positif  qu'avec  le  benzile.  Cetti 
tone  réagit  avec  le  composé  en  question  exactement  comn 
une  o-diamine  pour  fournir  une  combinaison  bien  crist 
exempte  d'oxygène,  possédant  la  formule  G*«H*8Az*.  Ce  c< 
cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ainsi  que  dans 
en  prismes  jaune  de  soufre,  fusibles  à  ^SS*"  ;  il  distille  en  petit 
tité  sans  décomposition  et  parait  indiiïérent  envers  les  ac 
est  insoluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'acide  a 
cristallisable,  dans  la  ligroïne,  plus  facilement  soluble  dans 
le  benzène  et  le  phénol.  Traité  par  l'amalgame  de  sodium, 
pare  de  quatre  atomes  d'hydrogène,  en  fournissant  un  pro 
réduction  doué  de  propriétés  basiques,  cristallisant  dans 
en  crîstaux  brillants,  grenus,  fusibles  à  154^,  insolubles  dai 
et  solubles  dans  les  autres  véhicules. 

L'auteur  attribue  au  produit  de  condensation  du  benzile 
di-o-diamidodiphényle  la  formule  de  constitution  : 


C«H5     a 


1«H5 

Cette  formule  permet  d'expliquer  la  formation  du  prod 
réduction  plus  riche  de  quatre  atomes  d*hydrogàne.  Ce  co 
qui  est  basique,  grâce  à  la  présence  des  groupes  imides,  doni 
nitrosamine.  r, 

Sur  UM  liydroearbiire  r^n^e,  le  dlbii^ltény] 
étliëMef  €•  «mABBE  {D,  cb.  G.,  t.  MA,  p.  S146).  — 
un  grand  nombre  de  publications  sur  les  matières  coloi 
l'existence  des  hydrocarbures  colorés  est  contestée  ou  te 
ny)ins  considérée  comme  douteuse;  dernièrement  Â|*nauda|: 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  t4S 

cependant  que  la  matière  oolcNraoite  des  carottes  rouges  était  un 
hydrocarbure,  et  plus  anciennement  de  la  Harpe  et  van  Dorp  avaient 
obtenu,  en  faisant  passer  du  fluorène  sur  Toxyde  de  plomb,  un  hy- 
drocarbore  C^H^^  de  couleur  rouge,  et  qu'ils  disaient  n'avoir  pas 
pu  décolorer.  Ces  auteurs  avaient  donné  pour  cet  hydrocarbure  la 
fonuBle  de  constitution 

Un  des  élèves  de  Tauteur,  de  Mantz,  a  observé  que  le  brome  en 
réagissant  sur  le  fluorène,  à  une  température  de  240  à  800'',  fournit 
le  même  hydrocarbure  et  qu'on  l'obtient  encore  en  faisant  passer 
du  chlore  dans  le  fluorène  chauffé  à  280-290°,  puis  en  chauffant  le 
produit  de  la  réaction  avec  du  soufre.  Il  a  aussi  constaté  que  la 
formule  de  constitution  ci-dessus  est  exacte.  L'auteur  a  repris 
rétode  de  cet  hydrocarbure,  qu'il  appelle,  d'après  les  nouvelles 
règles  de  la  nomenclature  chioûque,  le  dibipbéûjrlène-étbène,  pour 
vérifier  d*abord  son  identité  avec  le  corps  de  de  la  Harpe  et  van 
Dorp  el  pour  établir  d'une  manière  indubitable  sa  coloration  rouge. 
L'hiârocarhure  obtenu  par  Tune  ou  l'autre  méthode  est  absolu- 
meoUeméme  ;  il  fond  à  187-188<*  et  sa  couleur  rouge  est  d'au- 
tant plus  brillante  que  le  produit  est  plus  pur.  Le  procédé  le  plus 
cofflioode  pour  le  préparer  est  celui  de  de  la  Harpe  et  van  Dorp,  sauf 
qu'au  lieu  de  distiller  le  fluorène  sur  l'oxyde  de  plomb  chauffé  au 
rouge,  il  est  préférable  de  chauffer  d'abord  le  mélange  dans  une 
coroue  jusqu'au  point  d'ébuUition  du  fluorène,  puis  quelques  ins* 
Uoiis  à  350^.  On  extrait  ensuite  le  résidu  au  moyen  du  sulfure  de 
carbone  et  on  purifle  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Un  foitqui  prouve  la  coloration  propre  à  cet  hydrocarbure,  c'est 
fie  lorsqu'on  chauffe  son  produit  d'addition  brome  C^^H^^Br',  le- 
<ftà  est  ioeoloref  avec-  du  sodium  et  la  quantité  voulue  de  toluène 
pMff  le  dissoudre,  on  voit  k  solution  se  colorer  en  rouge  au  fur  et 
â  mesure  que  le  brome  est  éliminé.  Ce  môme  produit  d'addition  se 
transrot-me  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  en  un  hydrocar- 
bure C»H"  iaeolore. 

L'auteur  suppose  que  c'est  la  présence  du  groupe  >  C  =  C  < 
fiijdonneau  dibiphénylène-éthène  la  propriété  d'être  coloré  et 
<ine  l'hydrocarbure  incolore  est  du  dibiphénylène-éthane.  Ce  grou- 
pement présente  de  l'analogie  avec  celui  de  Tazcbenzène,  mais  il 
a  moins  d'influence  sur  la  coloration  que  ce  dernier,  car  le  diphé- 
Bylétbène  et  le  tétraphényléthène  sont  incolores. 
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Il  faut,  pour  que  la  coloration  se  manifeste,  qu'il  se  forme 
nouvelle  condensation  de  carbone. 

Cette  même  remarque  peut  s'appliquer  à  la  biphénylènecéi 
et  à  la  benzophénone,  la  première  est  fortement  colorée  tandis 
la  seconde  Test  à  peine. 

L*auteur  se  réserve  d'examiner  Tinfluence  des  substituante 
la  coloration  dans  le  cas  du  dibiphénylène-éthène.  r.  a. 

Action    du  p-naplitol   sur    la    fférmaldéliyAe) 

HOSAEVS  (D.  cb.  G,,  t.  «5,  p.  3213).  —  Lorsqu'on  fait  b< 
lir  le  p-naphtol,  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable  a 
concentré,  avec  un  volume  égal  d'une  solution  de  formaldé) 
telle  qu'on  la  trouve  dans  le  commerce,  jusqu'à  coloration  ji 
et  qu'on  ajoute  de  l'eau,  le  produit  de  la  réaction  se  précipil 
aiguilles  microscopiques  fusibles  à  ISS"".  Ce  composé  coi 
pond  à  la  formule  C**H*®0*  et  constitue  le  métbylèDe^i'^-nt^ 
CH«(C«oH«OH)«.  Il  fournit,  par  l'action  du  chlorure  d'acétyk 
dérivé  diacétylé  qui  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fai 
ment  colorées,  fusibles  à  214®,  difficilement  solubles  dans  Ta 
acétique  cnstallisable,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  ralcool. 

D'autre  part,  en  faisant  bouillir,  en  présence  de  quelques  goi: 
d'acide  sulfurique  étendu,  une  solution  d'acide  p-oxynaphlo: 
(fusible  à  216®)  dans  l'acide  acétique  cristallisable  avec  de  la 
maldéhyde,  l'auteur  a  obtenu  l'acide  méthjrlène-di'P'Oxjrnaphto. 
C«3Hi606.  Cet  acide,  insoluble  dans  les  véhicules  ordinaires,  o 
mence  à  brunir  vers  280®  sans  fondre.  L^auteur  avait  en 
d'éçlaircir  la  constitution  encore  indécise  de  Tacide  p-oxyni 
toïque,  sur  laquelle  il  se  propose  de  revenir.  f.  r. 

Sur  quelques  neiiTeaniK  dériTés  de  l*a  e^  de 
p-naplitylamiiie  renfermant  des  atomes  de  e»rlba 
et  d'azote  asymétriques  f    €•  A.   BMCHOFF    et 

HAVSDŒRFER  {D.  cb.  G.,  t.  «5,  p.  3263).  —  Dén 
DE  L'a-NAPHTYLAMiNE  —  Etbjrlène^  diacétyl^di'-a-napbtjrldiaii 
G*ûH7Az(COCH»)CH«.CH«.Az(COCH8)C«oH'ï.  —  Ce  composé, 
prend  naissance  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  b^ 
se  présente  en  feuillets  incolores,  fusibles  à  239-241®,  difKcileiE 
solubles  dans  la  plupart  des  véhicules,  sauf  dans  le  chlcrofoi 
et  dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant.  Il  ne  se  forme  < 
le  dérivé  diacétylé. 

Elbjrlène-di'monobromacéiyl'di'a''napbtjrlamine.  —  En  diss 
vant  la  base  dans  le  benzène  et  en  ajoutant  peu  à  peu  deux  tac 
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cuteB  de  bromure  de  bronsacétyle,  on  obtient  un  précipité  jaune, 
qu*on  lave  avec  du  benzène;  ce  composé  qui  ne  présente  pas  de 
point  de  fusion  constant,  se  dissout  dans  l'anhydride  acétique  en 
donnanl  le  dérivé  diacétylé  ci-dessus  ;  le  brome  est  éliminé,  et 
rautetur  a  constaté  que  le  composé  insoluble  dans  le  benzène  était 
un  bromhydrate  de  la  base.  On  retire  de  la  partie  soluble  dans 
le  benzène  le  produit  monobromo-acétylé,  fusible  à  215^  en  se 
décomposant,  insoluble  dans  les  véhicules  ordinaires,  à  l'exception 
de  l'alcool  et  du  chlorororme  à  chaud. 

Dans  le  but  de  prouver,  pour  les  homologues  du  composé  ci* 
dessus,  Texistence  d'isomères,  les  auteurs  ont  étudié  les  bromhy- 
drales  de  Téthylène-a-dinaphtyldiamine.  M.  Wilde  l'obtint  en 
cherchant  à  étudier  quantitativement  l'action  du  bromure  d'a-bro- 
mopropionyle  sur  la  base  en  question.  Il  se  forme  un  produit  dont 
la  partie  insoluble  dans  le  benzène  est  le  bromhydrate  neutre  de 
rélbylène^i-a-naphtyldiamine,  fusible  à  205-207^,  correspondant 
i  la  formule  C^H^Az'Br*,  tandis  que  la  partie  soluble  dans  le 
benzène  donne  des  prismes  fusibles  à  216'',  constitués  par  Yétby- 
lèDe^di-oL-inonobromopropiouyl'di'd'Daphtylamine 

G2«H»Az2Br302. 

l^  réaction  se  passe  donc  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

SC*«fl'AzH.(a*.CH.AzH.G«»H7  +  ffîr.C0.CHBr.CH> 
=^C•«B'AIB'BlCH^'GHUxll•B^X««B'+G*•H^Al(GHH:a.BI<X)X»S*Al(GOCHBrCH>^ 

La  partie  insoluble  dans  le  benzène  fond  à  236*237^  après  ébul- 
litîon  avec  de  l'alcool  et  constitue  le  monobromhydrate  d^étbylènù- 
di-a^napbtyldiamiûe  G^Ii*^Az*Br.  Ce  sel  est  soluble  à  chaud  dans 
Tacide  acétique  cristallisable. 

UélhylèDe-di'OL^monobromO'butyryl  (normal) -rfi-  a- i2flpi/77rfia- 
mme  et  le  dérivé  iso  correspondant,  qui  ont  été  également  préparés 
p^  M.  Schildkrett,  fondent,  le  premier  à  233-234%  le  second  à 
197*. 

DÉRivKS  DB  LA  p-NAPHTYLAMiNE.  —  Urée  di-^'DapbtyUque 

CWH'AzH .  CO .  AzH .  COH*». 

—  Elle  se  forme  par  l'action  du  phosgèoe  sur  la  ^naphtylamine 

en  solution  dans  Téther;  elle   cristallise  en  aiguilles  feuti*ées, 

fusibles  à  295^ 

CO-AzH.C*oH7 
Di-^naphialide  de  Facide  oxalique    1  .    —    On 

"^      ^  ^       GO-AzH.G*oH^ 

l'obtieiU  en  chauffant  un  mélange  de  5  grammes  d'acide  oxalique 
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et  de  8  grammes  de  p-naphtylamine  au  bain  d'huile  à265*.  ] 
difficilement  soluble  dans  les  véhicules  ordinaires  et  fond  i 
elle  ciistallise  en  tables  incolores. 

CH«-CO.AzH.C*0H 
Le  dérivé  succinique  correspondant  (|.h,_co.AzH.C*oK 

à266^ 

Il  se  forme  en  même  temps  dans  cette  réaction  de  la  p^n 
ty  lamine. 

Elbjrlène'di-acétjrUdi'P'naphtyldiamîne 

C»0H^Az(GOGH^)GH2 .  GH2Az(COCH3)C*ohi. 

En  chauffant  Téthylène-p-dinaphtyldiamine  avec  de  l'an 
acétique  à  175«  (1,  2  et  4  mol.  d'acide),  on  obtient  des  pro( 
sibles  entre  120.130*,  161-167*  et  155-165*.  On  a  retiré  de 
duits  le  dérivé  diacétylé  fusible  à  175-176*,  mais,  quoiqu'il 
pu  être  isolé  à  Tétat  de  pureté,  il  semble  aussi  se  former 
cas  un  dérivé  monoacétylé. 
Les  auteurs  ont  préparé  encore  les  composés  suivants  : 
EthylèBe'dbmonobromacélyl'^dinaphtyldiamine 

GMH»Az202Bf2. 

—  aiguilles  incolores,  feutrées,  fusibles  à  144*,  d^fficilemi 
blés. 

Le  dérivé  propionique  correspondant  fond  à  196-197 
tallise  dans  le  benzène  avec  une  molécule  de  benzène. 

Le  dérivé  butyrique  (normal)  est  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  180*. 

Enfin  Véthylène  di-benzoyl-^dinapbtyldiaminêf  qu'on 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'éthylène-di-p-i 
diamine  en  solution  dans  le  benzène,  est  en  aiguilles  blan 
sibles  à  202-208*  ;  il  est  soluble  dans  le  chloroforme,  dan( 
acétique  cristallisable  et  dans  le  benzène  à  chaud. 

D'une  manière  générale,  les  recherches  des  auteurs  coi 
dans  ce  mémoire  et  dans  d'autres  montrent  que  les  comb 
étudiées  de  Tazote  trivalent  ne  donnent  pas  d'isomères  g< 
ques.  F.  Kraft  est  aussi  arrivé  à  un  résultat  semblable,  ce 
rait  confirmer  le  fait  déjà  signalé  par  Wislic^nus  en  187 
van'  t  Hoff  en  1881,  qu'en  l'absence  de  doubles  liaisons  il 
rechercher  les  isomères  géométriques  que  dans  les  déi 
Tazote  pentavalent.  r. 
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mmr  I»  pliéMamtlirifUne)  A.  FICTET  et  H.  S.  AN- 

■LnnUIIT  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9MI,  p.  138-153).  —Ce  mé- 
moire a  paru  en  abrégé  dans  le  Bulletin  (3),  t.  Bf  p.  138. 

BD.  w. 

Svr  la  ntétliylpliéiiaiitliridiiie  et  la  elirysidiiiei 

A.  n€T£T  et  S.  KHRIiICH  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  nmm^ 
p.  i  53-169). —  De  même  qu'on  obtient  la  phénanthridine  en  partant 
de  la  benzylidènaniline  (A.  Pictet  et  Ankergmit),  on  obtient  les  mé- 
tbfJpbénantbridine-o.  ei  p.  par  les  benzylidène-o.  ei  p.-toluidines 
et  les  cbrysidines  a  et  p  à  Taide  des  benzylidène-<x,  et  ^^naphty- 
lamines. 

Ces  quatre  nouvelles  bases  sont  analogues  à  la  phénanthridine. 
Leurs  sels  sont  jaunes,  décomposables  par  l'eau  ;  leurs  solulions 
concentrées  offrent  une  fluorescence  verte,  qui  devient  bleue  par 
la  dilution. 

EUes  fournissent  des  iodométhylates  d'où  la  soude  sépare  les 
hydrates  correspondants,  en  général  cristallisables,  solubles  dans 
Valcool  et  dans  l'éther  avec  une  fluorescence  bleue  ou  violette.  Les 
sels  de  ces  hydrates  sont  jaunes  et  leur  solution  offre  une  forte 
AnoreseeDce  verte. 

p.'-Métliylphénantbridine 

CH3 

AzCH 

—  Aiguilles  fusibles  à  131*"  ;  le  chloroplatinate  cristallise  avec 
2H«0;  le  chloromercurate  fond  à  215».  L'iodométhylate  fond  à  180* 
•B  se  décomposant;  le  métbylate  C**H*«Az.CH«OH  fond  à  ISÔ*- 

Vo.-métbjrJpbénantbridiDe  fond  à  70*;  son  chloroplatinate  ren- 
ferme 2HK>  ;  le  chloromercurate  fond  à  196<'  et  l'iodométhylale 
à  187''  (petites  aiguilles  brunes).  Le  métbylate  n'a  pas  été  obtenu 
eristahisé. 

La  cbrysidine  a,  C"H"Az 


caistalUse  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  déliées,  blanches.  Les 
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auteurs  décrivent  le  chloroplatinate  (2H*0),  le  chloromerc 

fusible  à  240-245<^,  le  picrate,  en  longues  aiguilles  jauues,  fus 

à  240®,  le  chloraurale,  le  bichromate.  Le  chlorhydrate  crist 

en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  210®;  le  nitrate,  peu  soluble, 

à  155«.  L'iodométhylate  C*^H"Az.GH3I  est  en  aiguilles  éto 

fusibles  à  108^ 

Chrysidine  p 

Az 

"\. 
y 


—  Aiguilles  fusibles  à  131*.  Son  chlorhydrate  fond  à  120% 
trate  à  187%  le  chloromercurate  à  272*,  Je  chloroplatinate  ( 
à  245o.  L'iodométhylate  est  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à  %l 
méthylate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  13 
chlorométhylate  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses. 

ED.  V 

Addition  an  mémoire  sur  1»  iii«*aniido-di»l 
o.-tolnidine  et  s»  transformation  en  matière 
lorantes  de  la  eiasse  dn  bien  méthylène  (paru 

les  Bericble  der  D.  cb.  G.,  t.  «5,  p.  3128);  A.  BEKJVTI 

{D.  cb.  G.,  t.  95»  p.  3866).  —  L'auteur  a  cherché  à  écla 
différence  qui  existait  entre  les  recherches  de  Weinberg 
siennes  sur  le  même  sujet.  11  a  d*abord  examiné  les  matièrf 
mières  employées,  au  point  de  vue  de  leur  identité  et  il  a  c( 
que  la  m.-amido-diéthyl-o.-toluidine  préparée  par  lui  étaî 
tique  à  celle  obtenue  par  Weinberg  ;  la  réaction  de  W'ei 
quoique  fournissant  la  même  diamine,  est  beaucoup  moins 
et  Ton  obtient  comme  produit  brut  un  mélange  de  diverse 
binaisons,  duquel  il  faut  isoler  le  produit  cherché. 

En  traitant  comparativement  la  base  préparée  par  sa  métl 
celle  qui  a  été  obtenue  par  la  méthode  de  Weinberg,  il  a 
moyen  de  Thyposulflte  et  du  chromate,  les  transformer  toute 
en  acide  thiosulfoné;  avec  la  base  de  Weinberg  il  s'est  fo 
même  temps  un  peu  de  produit  résineux  provenant  sans  don 
reste  d'impuretés,  mais  en  résumé  on  peut  considérer  déf 
ment  comme  erronée  l'observation  de  Weinberg  que  la  ra.- 
;^\i  diéthyl-o.-toluidine  ne  se  transforme  pas  en  acide  thiosulfo 

^'■'^  respondant,  f. 
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S«r  le  t-As-p—tolyHiidamolf  €•  FAAIi  et  E«  FRITZ- 

HfULER  (D.  cb.  G.,  t.  «5^  p.  8167).  —  L'un  des  auteurs  a 
signalé  aotérieurement  [Bull.  (8),  t.  •,  p.  478],  une  nouvelle  syn- 
thèse des  dérivés  de  Tindazol  du  type 


basée  sur  la  réduction  des  aminés  aromatiques  o.-nitrobenzylées. 
Les  produits  obtenus  présentent  la  propriété  d'être  oxydés  par 
Facide  chromique  en  acides  o.-azocarboniques,  qui  peuvent  être 
transformés  soit  en  acides  o.-hydrazocarboniques,  soit  en  acides 
benzidiaecarfooniques. 

Les  auteurs  ont  recherché  comment  se  réduisaient,  en  solution 
acide,  les  dérivés  p.-substitués  des  acides  azoïques  et  ils  ont  cher- 
ché dans  ce  but  a  préparer  synthétiquement  un  indazol  p.-substitué 
âans  la  chaîne  latérale.  Ils  ont  obtenu,  en  réduisant  au  moyen  de 
l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ro.-nitrobenzyl-p.-toluidine  de 
UUaauk  et  Stickel,  le  i'Az-p.-tolylindazol 

Az 
^*<JH?AzH.C6H4.CH3  +  »'=r    I     \z(C6H*)CH3+«H»0 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blan- 
ches, iusibles  à  105'';  il  possède  un  caractère  basique  faible;  il  se 
^utdans  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  chaud;  son  chlor- 
hydrate; qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  est  complètement 
dîeocié  par  l'eau. 

Lorsqu'on  oxyde  ce  dérivé  en  solution  acétique,  au  moyen  de 
Pacide  chromique,  on  obtient  Vacide-p.'toluène'O.'Bzobenzoîque 
CH^.CeHSAz = Az.C«H*COOH,  lequel  cristalUse  dans  Falcool  étendu 
^bdles  aiguilles  rouges,  fusibles  à  115^;  ses  sels  alcalins  sont 
bcilement  solubles  dans  l'eau. 

Cet  acide,  traité  en  solution  ammoniacale  par  la  poudre  de  zinc, 
se  transforme  en  acide  pMoluène-bydrazo-o.'benzoîqae 

CH3 .  C^H^AzH .  AzH,C6H*C00H, 

<iui  oistaMise  dans  l'alcool  étendu  en  gros  feuillets  faiblement  co- 
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lorés,  fusibles  à  144«;  cet  acide  est  facilement  oxydable  i 
nère,  sous  raclion  de  Toxygène  de  Tair,  Tacide  primitif.  ï 
alcalins  sont  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  par  contre  Tacide  p.-toluène-azobe 
en  solution  alcoolique  avec  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorh 
concentré  en  léger  excès,  ce  dernier  étant  ajouté  peu  à  p 
modérer  la  réaction,  il  se  forme  un  acide  isomère  rj^H**A; 
se  sépare,  sous  la  forme  de  son  sel  d*étain,  en  aiguilles  b 
L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
fournit  des  sels  alcalins  facilement  solubles  dans  Teau  et 
précipités  sous  forme  cristalline  par  addition  de  lessives  i 
concentrées.  Son  chlorhydrate  G**H**Az*0*.HGl  est  en 
blanches,  qui  fondent  à  245''  en  se  décomposant.  f 

Sur  I»    landanine  f   G.  «OIiDSC«]fIIEI>T  | 

Chem.,  t.  tS,  p. 691-697).  —  La  laudanine  C«>H2«AzO*  foni 
elle  est  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  ralcool  c 
cristallise  par  évaporation,  dans  un  mélange  de  ces  deux 
en  prismes  orthorhombiques  :  a:b:  ^=0,7846  : 1 :  0,6124, 
opliqueioent  inactive. 

Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en 
une  coloration  rose,  qui  passe  au  violet  foncé  par  la  chs 
cristal  de  laudanine,  humecté  de  chlorure  ferrique,  se  di 
donnant  une  liqueur  vert  émeraude. 

La  laudanine  se  dissout  à  chaud  dans  les  alcalis  dilués 
tion  d'alcalis  concentrés  précipite  de  ces  solutions  des 
naisons  cristallisées  en  fines  aiguilles. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique  (méthode  Zeisel-Bene 
laudanine  perd  une  quantité  d'iodure  de  méthyle  correspi 
trois  groupes  méthoxyle. 

La  formule  peut  donc  être  écrite  C"H«A2(0CH3)3(0H). 

Enfin,  oxydée  par  le  permanganate  à  chaud  et  en  solut 
Une,  la  laudanine  fournit  de  Tacide  méta-hémipinique.  Oi 
de  là  qu'elle  renferme  le  groupement. 

CH3o/\-C- 
CH3olJ-G- 

Snr  la  cytifline  et  l'nlexiMei  A.  PARTHEll 

d.  Pharm.y  t.  ••!,  p.  448-499).  —  L'auteur  a  indiqué 
précédent  mémoire  {D.  ch.  G.,  t.  MM,  p.  3201)  le  proc 
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considère  comme  le  meillenr  pour  l'extraction  de  la  cytisine  des- 
graines de  Cjrtisus  labarnum. 

Uoe  comparaison  attentive  de  cette  méthode  avec  celles  qui  ont 
Aé  successivement  indiquées  par  les  divers  auteurs  lui  permet 
d'affirmer  que  c'est  bien  là  le  procédé  qui  fournit  les  meilleurs 
résaltats. 

La  cjiisine  est  contenue  aussi,  mais  en  moindre  quantité,  dans 
les  feuilles,  les  fleurs  et  les  fruits  de  cytisus  labumum. 

L'ulexine  extraite  en  1886  par  Gerrard,  de  Vulex  europœua^  est 
identique  avec  la  cytisine,  comme  le  prouvent  la  comparaison  di- 
recte des  deux  bases,  Tidentité  de  leurs  points  de  fusion,  de  leurs 
formules,  de  leurs  pouvoirs  rotatoires,  enfin  la  comparaison  de 
leurs  sels. 

Purifiée  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool  absolu,  la 
Cftiâne  se  présente  en  grands  cristaux  prismatiques  incolores, 
anhydres,  fusibles  à  152-1S3<'  et  suUimables  dans  le  vide.  Elle  a 
pour  formule  C"H**A2*0.  Ce  poids  moléculaire  est  confirmé  par 
Texamen  cryoscopique. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]^= —  H9«5T.  Elle  est  très  soluble 
dans  Teau,  Talcool,  le  chloroforme,  Téther  acétique,  peu  soluble 
à&QS  le  benzène,  Talcool  amylique,  Tacétone,  Téther,  la  ligroïne 
bouillante,  insoluble  dans  Téther  de  pétrole  et  dans  le  sulfure  de 
carbone.  ËUe  fournit  deux  séries  de  sels. 

Le  moDocblorbydrate  C"H**Az«O.HCl,H«0  cristallise  dans 
Talcool  à  90  0/0  en  cristaux  transparents  et  jaunâtres. 

Le  dieblorhydrate  C**H**Az«0.2HCl,3H«0  forme  de  grands 
cristaux  incolores,  qui  s'effleurissent  à  la  longue  lorsqu'on  les 
abandonne  sur  de  la  chaux. 

Le  monobromhydrate  C"H**Az«O.HBr,HK)  se  présente  en  pe- 
tites aiguilles  incolores. 

Le  moDo-iodbjrdrate  C**H**Az«O.HI,H«0  est  en  prismes  d'un 
jaime  clair. 

Le  nitrate  C<^H<^AzK>.AaO'H,H*0  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
lamelles.  Son  pouvoir  roUtoire  [o]„  =—  82»37'. 

Le  moDosulfate  (C*«H**A2«0)«S0*H«^*0  est  très  soluble  dans 
l'eau.  Il  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  en  fines 
filles  blanches,  hygroscopiques. 

Le  moBocbloreplêtinate  C«*H**Az«0.HCl.Pta*,î,5H«0  se  pré- 
sente en  belles  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  très  solubles  dans  Teau, 
*i>rtout  à  chaud. 

Le  diebloroptotinate  G«<H««AzH).8HGl.PtGH  forme  de  petits 
^^n^teu  orangés,  peu  solubles  dans  l'eau. 
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Le  chloraurate  C«*H**Az«O.HCl.AuCI»  cristallise  da 
acidulée  bouillante  en  aig^uilles  rouge-brun,  fusibles  avec 
position  à  2i2-218<». 

Viodométhylate  C"H«*Az«0.CH»I,2H«0  cristallise  dans 
lange  d'alcool  et  d*éther  en  fines  aiguilles  blanches,  très 
dans  l'eau  et  dans  Talcool,  qui  se  ramollissent  à  24û«  et  qu 
à270>. 

Méthylcytisine  C"H"Az«0-CH».  —  On  traite  par  la 
l'iodométhylate  précédent  et  on  épuise  le  produit  par  1 
forme.  Le  produit  ainsi  obtenu  cristallise  dans  la  ligroïne  l 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  134*'. 

Le  cbloroplatînate  C"H*»Az«0(CH«).2HCl.PtGl*,2,5H^ 
des  lamelles  orangées  ou  des  cristaux  prismatiques  d' 
brun. 

Le  chloraurate  C"H"Az«0(CH»).HCl.AuCI»  forme  des 
d'un  jaune  d'or,   fusibles  à  196^. 

Ethylcyiisine,  —  Viodéihylate  de  cytisine  C"H**A2 
cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  en  cristaui 
incolores.  Traité  par  la  potasse,  il  fournit  Véthylcytisu 
jaunâtre,  poisseuse,  incristallisable,  soluble  dans  le  chic 

Le  cbloroplatînate  C"H*8Az«0(C«H»)2HCl.PtCl*,H^O  < 
en  aiguilles  d'un  rouge  brun,  qui,  chauffées,  se  décompos 
de  fondre. 

Le  chloraurate  C"H*3Az«0(C«H»).HCl.AuCP  forme  des 
d'un  jaune-brun,  solubles  â  chaud  dans  l'eau  acidulée. 

Diméthylcytisine.  —  Viodométhylate  de  méthylcytish 

G"Hi3A220(GH3)CH3I, 

cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  lamelles  incolores,  très 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Traité  par  la  p 
fournit  la  diméthylcytisine  C"H««Az«0(CH»)«,  soluble 
chloroforme,  qui  l'abandonne  par  évaporation  sous  la  for 
masse  gommeuse,  incristallisable. 

Le  chloroplatinate  C**H"Az«0(CH8)«.2HCI.PtCl*,2,5H 
des  lamelles  d'un  jaune  d*or,  assez  solubles  dans  Teau  chi 
solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  chloraurate  C"H«Az«0(CH»)«.HCl.AuC13    forme 
aiguilles  orangées. 

UiodométhylateG*m^^A2^0{CU^)HmH  est  une  masse  b 
amorphe,  hygroscopique.  Traité  successivement  par  le 
d'argent,  puis  parle  chlorure  de  platine,  il  donne  le  chlore 
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fh  triméibrlcrtîawe  G"H"A2H)(GH3)».2HCl.PtCl*,  précipité 
amorphe,  iocristallisable,  d'un  jauoe  rougeâtre. 

L'iodométbylate  de  diméthylcytisine,  chauffé  à  Tébullitioa  avec 
de  la  potasse  très  concentrée,  fournit  de  la  triméthylamine,  et  une 
une  nouvelle  base  renfermant  C^^H^^AzO*,  suivant  Téquation 

Ci*H'»AzîOI+  KOH  +  H^O  =  Kl  +  Az{GH3)3  +  HCHO  +  CWRi^AzOa. 

L'aldéhyde  méthylique  indiquée  dans  cette  équation  n  a  pas 
mcore  été  constatée  en  réalité  :  ce  point  fera  l'objet  de  nouvelles 
'echerches. 

La  nouvelle  base,  puriiiée  par  transformation  en  chloroplatinate 
m  en  chloraurate,  est  une  poudre  jaunâtre,  amorphe,  insoluble 
lans  Teau,  qui,  chauffée,  se  décompose  avant  de  fondre. 

Le  cbloroplaiinate  (C*oH«3AzO«.HCl)«PtCl*.2,5H«0  est  amorphe 
jaunâtre,  insoluble  dans  Teau. 

Le  cbloraurate  G*^H*3AzO*.HCl.AuCl*  est  un  précipité  jaune 
amorphe.  La  base  ne  parait  pas  réagir  sur  1  lodure  de  méthyle. 

Acéiyïcytisine  C*<>H**A2*0.C*H30.  —  Ce  corps,  déjà  préparé 
par  MM.  Buchka  et  Magalhaes,  fond  à  ^08^ 

Lamélhylcytisine  ne  fournit  pas  de  dérivé  acétylé. 

Distillée  sur  de  la  chaux  sodée,  la  cystisine  fournit  une  base 
p^ra^sanl  appartenir  à  la  série  pyridique.  ad.  r. 

^•«Teaii  nt^de  d'obtention  de  l'anliydride  lien- 

se7««ef  Q.  HUMlJliriiri  et  là.  CABERTI  (Gazz.  cbimica, 
t-  td,  p.  655).  —  50  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  et  150  gr. 
de  oitrite  de  sodium  fondu  et  pulvérisé  sont  chauffés  pendant 
douze  heures  au  bain-marie.  Il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses. 
Le  mélange  refroidi  étant  versé  dans  Teau,  il  se  précipite  une 
liaile  dense,  qui,  épuisée  à  Téther,  donne  des  cristaux  rhombiques, 
fusibles  à  42-42^,5,  d'anhydride  benzoïque.  Le  rendement  obtenu 
est  de  74  0/0.  La  réaction  peut  s'exprimer  par  Téquation  sui- 
vante: 

«CPHSCOGl  +  2NaAz02  =  (C6H5CO)20  +  2NaCl  +  Az^O^. 

L'action  du  nitrite  de  sodium  sur  le  chlorure  d'acétyle  donne  un 
rendement  très  faible  en  anhydride,  parce  qu'il  se  forme  des  pro- 
duits résineux  d'oii  on  ne  peut  rien  tirer.  j.  d. 


iletlen   dn    eltlore     snr    l'»eide    dioxylienmoV^ne 
(1.3.S),  kesMUoro-m-dieéto-R-bexënef  T.  XUTCliJE 

et«,FlJ€HS  (J).  cb.  G.,  t.  M,  p.  2680).  —  On  fait  passer  un 
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<x)uraiit  de  chlore  dans  une  solutiond'acîdedioxybenzoïque 
fois  son  poids  d'acide  acétique  cristallisable.  On  arrête  le 
quand  on  a  fait  passer  assez  de  chlore  pour  transforme] 
dioxybenzoïque  en  dérivé  trichloré.  On  obtient  ainsi  un 
^cristallisé  qui  est  un  mélange  d'acide  dichloré  et  d'acide 
et  qu'on  ne  peut  séparer  par  cristallisation.  On  arrive  à  o 
séparation  en  le  transformant  par  l'acide  acétique  en  dérive 
tylés.  On  sépare  les  deux  dérivés  acétylés  par  cristallisati 
tionnée  dans  le  benzène,  dans  lequel  le  dérivé  diacétylé  d 
dichloré  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  corps  qui 
pagne.  Un  traitement  par  la  soude  étendue  et  chaude 
liberté  les  deux  acides  dichloro-  et  trichlorodioxybenzoïq 
V acide  dicblorodioxjrbenxoïque,  régénéré  de  son  dérivt 
a  pour  constitution 


CH^Nca  ci-c/\gci 

(OH)c'nJg(OH)        ^^        (OH)c's^^'c(OH) 
CGI  GH 

Cristallisé  dans  le  benzène,  il  forme  des  aiguilles  inco 
fondent  à  202^.  Il  est  peu  soluble  dans  le  benzène  et  Tacii 
hydrique,  très  soluble  dans  les  autres  dissolvants. 

Son  dérivé  diacétylé^  peu  soluble  dans  le  benzène,  y 
beaux  cristaux  incolores,  qui  fondent  à  179^.  Son  sel  de  se 
Si  très  soluble. 

''"]  U acide  tricblorodioxybenzoîque 

GO'H 

I 
G 

ci-g/\cci 

OH-clJc(OH) 
CGI 

(orme  de  fines  aiguilles  blanches,  fondant  à  192°,  solul 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  l'eau.  Son  éther  méthyï 
liquide.  Son  dérivé  diacétylé  cristallise  dans  le  benzène 
aiguilles  groupées,  fondant  à  207''.  Son  sel  de  sodium 
soluble  dans  la  soude;  son  étiier  métbylique  forme  des 
incolores,  fondant  à  IIG**. 
;  Si  l'on  sursature  de  chlore  la  solution  acétique  qui  a  do 

sance  aux  deux  acides  que  nous  venons  de  décrire^  il  se  di 
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l'acide  carbonique  et  il  se  fait  une  combinaison  plus  chlorée,  Vbe^ 
xacbloro-m'dieéto-R'bexèDe 


CO^H 

C  C-Gl 

^     i                   +G16  =  G02+  ^       n    +8HG1 

OH-C^/G(0H)^                   ^  GOIJgO 


aci)  Cgi2 

cfu'on  purifie  par  distillation  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  incolores,  fondant  à  115<»,  bouillant  à  159-160^  sous  la 
pression  de  13-15  millimètres  sans  la  moindre  décomposition.  Ce 
composé  est  très  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  peu  soluble 
dans  le  benzène. 

Quand  on  réduit  ce  composé  en  solution  acétique  par  le  chlorure 
staonenXy  on  le  transforme  en  tétrachlororésorcine 

CGI 
G1-g/^|G(CI) 


-GLy'G(OH) 


Celte  substance  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  fondant  à 
141%  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène  et  l'acide  acé- 
tique, assez  solubles  dansTeau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'acide 
chJorhydrique. 

On  a  tenté  d'oxyder  ce  composé  dans  Tintention  d'obtenir  une 
métaqainone^  mais  les  tentatives  sont  restées  infructueuses. 

Son  dérivé  diacétylé  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  fondant 
i  14o«y  insolubles  dans  Teaa,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique, 
l'édiery  l'alcool  et  le  benzène. 

Si  dans  une  dissolution  d*bexacbIorodjcétobexène  dans  l'acide 
acétique»  on  ajoute  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  sodium  au 
dixième,  la  dicétone  fixe  une  molécule  d'eau  en  se  transformant 
en  un  acide  chloré  à  chaîne  longue  : 

C-Gl 

GOl      IIOOH 
CHGP 

Cet  acide  est  Vacide  dicbloracétyl-tétracblorocrotonique 

GHG12.G0-G(G1) =GGI.GC12-G02H  ; 
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il  cristallise  dans  le  benzène  chaud  sous  forme  de  prismes  inc 
lores,  fondant  à  112%  solubles  dans  Téther,  l'alcool  et  le  benzèi 
peu  solubles  dans  Teau. 

Cet  acide  est  facilement  décomposable  ;  quand  on  le  chauffe  a^ 
de  l'eau,  il  se  fait  un  trouble  laiteux,  en  môme  temps  qu'il  se  é 
gage  de  l'acide  carbonique  et  qu'il  se  produit  la  cétone 

GHCP.G0-GGI=CGI-CHG12. 

Quand  on  le  traite  par  l'aniline,  il  se  dégage  également  de  Tac 
carbonique  et  il  se  produit  Tanilide  de  cette  cétone. 

Enfin,  quand  on  le  met  en  présence  d'un  alcali,  la  réaction 
très  vive,  le  mélange  jaunit,  et  il  se  dégage  un  gaz. 

Vétber  métbylique  de  f  acide  dichloroacétyllétrachlorocro 
nique  forme  des  tables  incolores,  solubles  dans  Talcool  et  di 
rélher  et  fondant  à  93». 

Son  amide  prend  naissance  par  simple  addition  d'ammonîaqu 
riiexachlorodicétone.  Elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fond 
à  18^. 

L'acétone'  obtenue  par  dédoublement  de  l'acide  constitue 
liquide  ambré,  bouillant  à  147-148^  sous  une  pression  de  20-25  n 
limètres.  On  peut   l'appeler  la   dicblorométbyle-tricbloropi 
pyîénylcétone. 

L'o.-phénylènediamine  réagit  sur  l'acide  dicbloracétyl-téii 
chlorocrotoniqiw  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  avec  form 
tion  d'une  azine  C*Cl*H*=Az*H-C®H*j  celle-ci  forme  des  aiguill 
d'un  jaune  paille,  fondant  à  126^,  insolubles  dans  Teau,  assez  i 
lubies  dans  l'acide  acétique  chaud,  Téther  et  le  benzène,  peu  so 
blés  dans  l'alcool. 

L'aniline  donne  dans  les  mômes  conditions  l'anilide  de  la  céU 
que  nous  venons  de  décrire;  cette  anilide  fond  à  89^. 

Si  au  lieu  de  dédoubler  V bexacbloro-m'dicéiO'R'bexène 
moyen  de  l'acétate  de  sodium,  on  opère  ce  dédoublement  au  mo] 
de  l'acide  hypochloreux,  on  obtient  l'acide  tricbloracétylléi 
eîilorocrolonique  CCI»-C0-GC1=CGI-CC1«-C0«H.  Cette  transf 
mation  peut  se  réaliser  aisément  en  ajoutant  une  solution  d'hy] 
chlorite  de  calcium  à  la  solution  de  la  dicétone  brute  dans  Tac 
acétique. 

Cet  acide  G^C^HO^  cristallise  dans  le  benzène  bouillant  en 
guilles  courtes,  fondant  à  in"". 

Son  élbev  métbyliqae  forme  des  cristaux  prismatiques  fondi 
à  90\ 
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Quand  on  traite  cet  acide  par  l'eau  bouillante,  il  perd  aisément  une 
molécule  d'acide  carbonique  en  donnant  une  acétone 

CGP-C0-CCI=GC1-GH0|2. 

Celle-ci  bout  à  182-185^  sous  une  pression  de  13-15  millimètres. 

Cette  acétone  semble  se  dédoubler  en  chloroforme  et  acide  tétra- 
chlorocroionique, 

L'o.-phénylènediamine  réagit  sur  Tacideheptachloré  comme  sur 
l*acide  hexachloré  en  donnant  une  azine,  en  cristaux  jaune  paille» 
fondant  à  149*. 

L'aniline  fournit  Tanilide  de  Tacétone  con*es]()ondante  ;  cette  ani- 
lide  fond  à  134o. 

Quand  on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  Tacide  heptachloré,  il 
se  dégage  de  l'acide  carbonique.  Sî  Ton  distille  ensuite  le  résidu 
dans  le  vide,  on  obtient  une  huile  piquant  les  yeux  et  possédant  la 
composition  de  Ytexacbloro-eéto-R-pentène.  Elle  bout  à  148-150* 
sous  12-15  miUimètres  et  a  abandonné  des  cristaux  qui  ont  permis 
de  l'identifier  avec  elle  : 

X1CI=GGI  .GG1=GC1 

G0<  I  =rC02+HGl  +  G0<  I 

X:G13    CGP-G02H  XÎGP-CGP 

La  lessive  de  soude  décompose  à  chaud  cette  acétone  en  met- 
tant en  liberté  une  petite  quantité  de  chloroforme.  Le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction  est  l'acide  pentachlorérythrènecarbonique 
CCl«=CCl-CCl=CGI-GO«H  que  l'auteur  nomme  acide  pentacbioro- 
peniolique. 

La  chaîne  de  Y hexacblorocétopenlène  est  ouverte  avec  fixation 
d'eau  et  départ  d'acide  chlorhydrique  : 

.GGlrrGGl  /GGl=GCl 

cor  I      +H20=G00H/  I 

\CG12-GG12  GHGP-GGP 

COOH-GGI=GC1-GG|2.GHGP  =  GOOH-GCl=CGl-GGI=GGia  +  HGI. 

Si  l'on  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  l'acide  C^GHO^H*  et 
qu'on  y  ajoute  une  lessive  de  soude  étendue,  il  se  fait  du  chloro- 
forme et  de  V acide  télrachloroglutaconique 

CCI»-CO-CC1=CCI-CCI«-CO«H  +  H«0  =  CHCI»  +  COOH-CCl=Ca-CCl*-CO«H. 

L'acide  perchloroglutaconique  cristallise   en  tables  incolores 
qui  sont  grasses  au  toucher  ;  il  est  très  soluble  dans  tous  les  dis- 
solvants, mais  peu  soluble  dans  le  benzène;  il  fond  à  109-110*. 

L.  BV. 

soc.  CHiM.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  11 
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Synthèse  de  l'aeide  bexahydretérépliteliqiac 
£•  JUACILEUTZIi:  et  HT.  H.  PERILlIir  Jun.  {Cbem, 

t.  Btf  p.  172).  —  Dans  un  travail  précédent,  les  auteurs  ont 
tré  que  le  dérivé  disodique  de  Téther  pentanetétracarbonique 
gissant  à  iOO<^  en  solution  alcoolique  sur  Tiodure  de  méthylèo 
en  partie  transformé  en  éther  hexaméthylènetétracarbonique 
3,  3)  suivant  la  réaction 

,GH2-CNa(G02C2H*)  XH2-C-(C02C3H5) 

GHK  +CH2P==CH2<  >GH2         +! 

\CH2-CNa(C02C2H5)  ^GH2-G-(G02G2H!^) 

Le  môme  éther  se  produit  aussi  par  l'action  du  bromure  i 
méthylène  sur  le  composé  disodique  de  Téther  propanetéi 
bonique.  Cet  éther,  par  saponification,  fournit  l'acide  tétrabi 
coiTespondant  et  celui-ci,  chaufTé  vers  200-220'*,  fournit  un  m^ 
des  deux  acides  hexaméthylènemétadicarboniques  (hexahydr 
phtaliques)  cis  et  cislrans  avec  élimination  de  2  molécules  d' 
dride  carbonique  : 

.GHî.G-(G02H)2  XH2-GH-G02H 

CUV  >^H2      =CHK  >GH2     +2C0». 

\GH2-G-(G02H)2  \GH2^CH-G02H 

Ce  qui  donnait  à  penser  que  les  deux  acides  hexahydr 
phtaliques  isomériques  de  Baeyer  pourraient  peut-être  êtreot 
par  faction  du  bromure  d'éthylène  sur  l'éther  butanetétrac 
nique,  suivant  les  réactions 

(I)     (COK;«H»)*CNâ-CH»-CH«-CNa(CO«C»H»)«  +  C«H*Br«  =  (C0«C«B»)*C<:^gÎ2^gî>C.(C<HCa 
(II)  (CO«H)«C<ggî:gg|>C(CO»H)«  =  iCO«  +  co«HCH<:^gI:^gI>ch-co«H, 

et  en  effet  on  obtient  \me  grande  quantité  de  l'acide  peu  s 
cistrans  hexahydrotéréphtalique  et  une  petite  quantité  d'un 
plus  soluble,  fondant  à  159-162*',  probablement  Tacide  cis, 
fond  à  162^ 

Pour  effectuer  cette  réaction,  on  dissout  4  grammes  de  s 
dans  60  grammes  d'alcool  absolu  et  la  solution  refroidie  e 
langée  avec  30  grammes  d'éther  butanetétracarbonique  {\ 
ajoute  peu  à  peu  17  grammes  de  bromure  d'éthylène  et  l'onc 
le  tout  à  100°  pendant  10  heures  dans  des  bouteilles  résist 

(1)  Cet  élher  s'oblienl  par  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  rélhci 
nique  sodé.  Un  kilogramme  d'éther  malonique  fournit  environ  850  gi 
d'éther  butanetétracarbonique. 


r 
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On  traite  alors  par  Teau  et  Ton  épuise  par  l'éther.  La  solution 
éthérée  est  lavée,  séchée  et  distillée  ;  il  reste  environ  20  grammes 
d'une  huile,  que  l'on  saponiSe  par  un  mélange  bouillant  de  1  partie 
d'acide  sulfurique,  i  partie  d'eau  et  2  parties  d'acide  acétique  cris- 
talljsable.  On  fait  alors  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  en- 
traine l'acide  acétique,  et  le  résidu  est  évaporé  au  bain-nnarie.  On 
épuise  ce  résidu  une  trentaine  de  fois  avec  de  Téther,  qui  fournit 
par  évaporation  12  grammes  d'une  huile  acide,  épaisse,  ne  tardant 
pas  à  se  prendre  en  cristaux  qui,  après  lavage  à  l'eau,  dans  la- 
quelle ils  sont  modérément  solubles,  et  cristallisation  dans  ce  dis- 
solvant, fondent  sensiblement  à  152-153^.  Cette  substance  est  for- 
mée par  de  l'acide  hexaméthylènetricarbonique. 

Celui-ci  est  chauffé  vers  200-220<»  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'anhydride  carbonique  et  le  résidu,  dissous  dans  le  carbonate 
de  sodium,  est  décoloré  par  le  noir  animal.  On  évapore,  on  acidifie 
par  l'acide  chlorhydrique  et,  par  le  repos,  il  se  dépose  environ 
ir,3  d'acide  hexahydrotéréphtalique  cistrans  tout  à  fait  pur,  fon- 
dant vers  300%  se  sublimant  à  haute  température,  assez  facilement 
soluble  dans  l'eau  chaude,  beaucoup  moins  dans  l'eau  froide  ;  sa 
solution  dans  le  carbonate  de  soude  ne  décolore  pas  le  permanga- 
nale  de  potasse.  Son  éther  diméthylique  fond  à  69-70^  tandis  que 
l'éther  dunéthylique  de  Tacide  cistrans  de  Baeyer  fond  à  li"". 

R.  c. 


»mr  la  mentliylaaiine  %  O.  HTAIiliACH  et  M.  KIJTHE 

(2>.  cb,  t?.,  t.  91^9  p.  3313),  —  Les  auteurs  ont  récemment  annoncé 
que  par  l'action  de  la  menthone  sur  le  formiate  d'ammonium  et 
saponificatioQ  de  la  formiamide  ainsi  obtenue,  ils  avaient  préparé 
une  menthylamine.  Andres  et  Andreeff  sont  arrivés  également  à 
une  mentbyl&mine  par  réduction  de  la  menthonoxime.  Ces  deux 
bases  sont  non  pas  identiques  mais  isomères,  ainsi  que  le  fait 
voir  le  tableau  suivant. 


MnfTHTLAMIlfB 

de 

la  menthonoxime. 

et 

CUorfcydrate  C<«H«*AzH*.HCl 

FdmvlMeritbTlaiiiiie 

n'est  pal  fondu  à  380* 
fond  à  102* 

—  ia 

—  89 

—  76-77 

—  laK 

fond  à  180* 

-  H7-H8 

-  168 

-  151 

-  106 

-  17S^79 

AeétylmeotbjlaiBiDe 

Propionylinenthylainioe 

BtttyrylBieDthylainine 

PbéajtBcothylitlfoHirée 
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L'uuteur  pense  qu'il  existe  une  isomérie  stéréochimique 
confirmé  dans  cette  manière  de  voir  par  une  communication 
de  M.  Markownikoff,  qui  a  transformé  la  menthylamine 
menthol  liquide.  l.  i 


Sur  des  eamplires  qui  eontlennent  le  sroapc 
CO-CH»;  F.  HT.  SEimiIiER  {D.  ch.  G.,  t.  «5,  p.  8343).- 
cétone  C*®H*«0.  —  Cette  combinaison  a  été  extraite  de 
éthérée  de  tanaisie  (tanacetum  vulgare).  En  ia  traitant 
bisulfite  de  sodium  on  a  obtenu  une  combinaison  cristal 
bout  de  quinze  jours.  Celle-ci,  lavée  à  ralcool  éthéré,  déco 
par  la  soude  et  distillée  par  la  vapeur  d'eau,  a  donné  en  tan 
47  0/0  de  l'huile  brute. 

La  tanacétone  bout  à  84^,5  sous  une  pression  de  13  millii 
elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
elle  est  liquide. 

Bruylants  avait  extrait  de  l'essence  de  tanaisie  une  huile  ( 
qu'il  considérait  comme  une  aldéhyde.  La  tanacétone  réduil 
ment  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  donnant  un  acid 
nique,  mais  99  0/0  du  composé  restent  inaltérés.  Il  faul 
purifier  la  tanacétone  par  ébullition  avec  le  nitrate  d'argent 

La  tanacétone  pure  est  active  optiquement;  une  cou 
20  centimètres  de  longueur  tourne  de  SS^-SO'  à  droite. 

La  réfraction  moléculaire  indique  qu'elle  ne  contient 
liaison  éthylénique. 

La  tanacétone  est  une  acétone  ;  elle  fournit  avec  Thy^ 
mine  une  oxime  qui,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  de 
dérivé  acétylé  et  non  pas  un  nitrile. 

Cette  oxime  fond  à  51*',5  et  bout  à  135-136o  sous  une  près 
20  millimètres. 

La  tanacétone,  dissoute  dans  l'alcool  éthylique,  est  réduit 
titativement  par  le  sodium  en  donnant  Valcool  tanaci 
C*0Hi8O.  Celui-ci  bout  à  92«,5  sous  13  millimètres. 

Cet  alcool  est  un  corps  saturé  donnant  avec  le  brome  d 
duits  de  substitution.  Le  chlorure  de  phosphore,  en  solutii 
la  ligroïne,  le  transforme  en  un  chlorure  de  tanacétyle  boi 
72°  sous  10  miUimètres,  que  Tanihue  en  solution  alcooliqut 
compose  pas  avec  formation  d'un  hydrocarbure  G***H*«. 

La  tanacétoxime  se  laisse  aisément  réduire  par  le  so( 
solution  alcoolique  et  donne  naissance  à  la  ianacétylamh 
liquide  bouillant  à  SO'^yS  sous  14  millimètres. 

Quand  on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  chlorhydrate 
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ba^e,  on  obtient  un  hydrocarbure,  le  t&nacétène  G^^^H^^,  qui  bout  à 
60-68*  sous  i4'millunètres. 

Le  tanacétène  se  comporte  comme  un  terpène  contenant  deux 
doubles  liaisons.  L'étude  sera  continuée. 

Si  Ton  traite  la  tanacétone  par  l'hypobromite  de  sodium,  il  se  fait 
du  bromoforme  et  un  acide  organique,  Vacide  tanacétogénique. 
Cefta  réaction  est  en  tout  semblable  à  celle  que  donne  Tacétone 
avec  formation  de  bromoforme  et  d'acide  acétique. 

U acide  tanacétogénique  est  une  huile  bouillant  à  113^,5  sous 
15  millimètres  et  se  solidifiant  en  aiguilles  sous  l'action  du  froid. 

Il  est  saturé  et  donne  avec  le  brome  des  produits  de  substitution. 

L'auteur  représente  les  produits  qu'il  a  obtenus  par  les  formules 


CH2 
CH3i 


C.G0-GH3 

TanteétoDe. 


G-CH0H.CH3 
CH2/\g<CH3 

CHi      JCH2 

Alcool 
unacétyliqae. 


GHV 


G-G02H 

Acide 
UnacétogéDlqoe. 


La  tanacétone j  traitée  à  la  température  ordinaire  par  une  solution 
étendue  de  permanganate  de  potassium,  se  transforme  presque 
quanlitativement  en  un  acide  acétonique  en  fixant  deux  atomes 
d'oxygène. 

Cet  acide,  l'acide  tanacétonecétocarbonique  C*<^H*«0*,  bout  à  169* 
sous  10  millimètres  de  pression;  il  cristallise  dans  Téther  de  pé- 
trole en  fines  aiguilles  fondant  à  78*  et  se  dépose  dans  l'eau  bouil- 
lante en  lamelles  rhomboédriques,  fondant  à  74*,5.  Les  aiguilles 
et  les  rhomboèdres  semblent  deux  formes  stéréo-isomères,  car 
leurs  oximes  présentent  des  points  de  fusion  différents. 

Voxime  de  T acide  n-tanacétonecétocarbonique  (acide  en  lamelles) 
cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  fondant  à  168*,5;  Toxime 
de  l'acide  p  (en  aiguilles)  fond  à  103*. 

Gette  oxydation  est  représentée  par  le  schéma  : 

GH3     GH3 


OC0-GH3 


CH2. 


KM 


C-C0-CH3 
^  GH2/|\GH<:g{;3 
GH^l 

GH-C02H 


Y„ 


ou 


I 

CH2-G-CO-CH3 

I        I 

GH2-C-C02H 
H 


Le  groupe  CO-CH^  reste  toujours  dans  Taciile  tanacétonecéto- 
carbonique, car  l'hypobromite  de  sodium  le  transforme  en  bro- 
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moforme  et  un  acide  bibasique,  Vacide  lanacétOffènedicarboDii 
G»H«*0*. 

CH3      GH3  CH3      GH3 

CH  CH 

I  donne      CHBr3      et  I 

CH2.C-GO-GH3  GH2-G-G02H 

CHî-GH-GO^H  GHa-CH-G02H 

Vacide  tanacétogènedicarbonique  cristallise  dans  trois  fois 
poids  d'eau  bouillante  en  lamelles  fondant  à  141%5.  L'a< 
reste  souvent  longtemps  liquide  ;  il  semble  qu'il  existe  sous  d 
modifications  stéréo -isomères  dont  la  seconde  fond  beaucoup 
dessus  de  i41<>,5. 

Cet  acide  présente  de  grandes  analogies  avec  Tacide  o.-pl 
lique  et  l'acide  succinique  ;  il  se  transforme  aisément  en  anhyd 
sous  l'action  de  Tanhydride  acétique. 

Cet  anhydride  fond  à  171^,5  sous  16  millimètres  et  crista 
dans  Fétber  de  pétrole  en  petites  aiguilles  fondant  à  55®. 

Quand  on  fond  Tacide  tanacétogènedicarbonique  ou  son  ai 
dride  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse,  on  le  transforme  près 
intégralement  en  acide  pimélique  ou  isopropylsuccinique 
forme  des  prismes  transparents  fondant  à  ii4<'. 

Si  l'on  distille  Tacide  tanacétogènedicarbonique  ou  son  anhyd 
avec  de  la  chaux  sodée,  il  se  fait  de  l'eau  et  de  Tacide  carboni 
et  une  huile  bouillant  à  89-90''  sous  13  millimètres,  dont  l'oc 
ne  peut  être  distinguée  de  celle  de  la  phorone  du  camphre. 
ianacétopborone  a  pour  formule  C®H*«0.  Elle  fournit  une  oxi 

Présence  de  la  tanacétone  dans  les  essences  d  absinthe,  dess 
et  de  thuya,  —  En  soumettant  ces  essences  à  la  distillation  fi 
tionnée  dans  le  vide,  on  isole  une  fraction  bouillant  de  80  i 
sous  14  millimètres,  de  laquelle  on  peut  sans  difBculté  extraii 
tanacétone.  Les  essences  de  sauge  et  d'absinthe  contien 
jusqu'à  50  0/0  de  cette  fraction. 

La  tanacétone  de  l'essence  de  tanaisie  et  ses  dérivés  d'oxydfl 
déviant  le  plan  de  la  lumière  polarisée  à  droite,  il  existe  ( 
l'essence  de  thuya  et  dans  l'essence  de  sauge  une  tanacé 
déviant  à  gauche. 

La  fraction  80'-90^  de  l'essence  d'absinthe  fournit  directe! 
une  tanacétoxime  fondant  à  51^,5. 

La  fraction  analogue  de  l'essence  de  sauge  fournit  une  tan 
toxime  beaucoup  plus  lente  à  cristalliser,  mais  fournissant  a 
décomposition  une  tanacétone  déviant  à  droite. 
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L'essence  de  thuya  fournit  une  oxime  qui  ne  cristallise  pas,  bout 
au  point  d'ébullition  indiqué,  mais  la  tanacétone  régénérée  dévie 
à  gauche.  Les  acides  tanacétogènecarbonique  et  tanacétogènedi- 
carbonique,  préparés  à  Taide  de  cette  tanacétone,  sont  identiques 
à  ceux  dérivés  de  la  tanacétone  de  l'essence  de  tanaisie. 

L.  BV. 

Transformation  de  la  tanaeétone  en  eyniidino) 

F.W.  SEHIHIiER  (D,  ob.  O.,  t.  leS,  t.  8852).— Quand  on  traite 
la  tanacétoxime  en  solution  alcoolique  par  de  l'acide  sulfurique  à 
50  0/0,  on  lui  enlève  une  molécule  d'eau  en  la  transformant  en 
cymidine.  Cette  cymidine,  qui  n'était  pas  encore  connue,  a  été 
transformée  en  carvacrol  au  moyen  du  nitrite  de  sodium  ;  elle  a 
donc  pour  constitution  : 

I 
G 

Gh/Nc-AzH2 

Ch'vJgH 

I 
CH 

GH3      GH3 

Les  tanacétoximes  de  l'essence  de  sauge  et  de  l'essence  de 
thuya  subissent  la  même  transformation.il  suffit  de  chauffer  la 
solution  hydro-alcoolique  à  i'ébullition  pendant  deux  heures. 

La  cymidine  bout  à  118-121^  sous  13  millimètres  ;  son  odeur  est 
intermédiaire  entre  celle  de  l'aniline  et  celle  du  thymol.  Elle  four- 
nit un  sulfate  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  carvacrol  qui  en  dérive  bout  à  119*  sous  16  millimètres. 

La  formule  que  l'auteur  donne  à  la  tanacétone  ne  permet  pas  de 
se  rendre  compte  de  cette  transformation  ;  elle  semblerait  plu- 
tôt conduire  à  la  cymidine  dérivée  du  thymol  ;  mais  c'est  celle  dé- 
rivée du  carvacrol  qui  prend  naissance.  l.  bv. 

Snr  les  ae^toneo  dn  pentemétltylène  (pliorone  dn 
camplire)  et  de  l'heiLaniétltylène  (mentlioney  pnlé- 

Sone)  ;  F.HT.  {lEiHJflliER  (Z?.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  8513).  —  Tana-- 
cétopborone.  —  Les  propriétés  physiques  de  cette  acétone  cor- 
respondent à  celles  d'une  chaioe  fermée  liée  à  une  chaîne  grasse 
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contenant  une  liaison  éthylénique  ;  ce  qui  est  mis  en  relief  par  U 

formule  : 

CH3     CH3 

Y 

CH2 — G. 
GH2-CH2/ 

L*auteur  a  oxydé  cette  tanacétophorone  par  le  permanganate  en 
solution  aqueuse  ;  il  a  obtenu  une  combinaison  qui  bout  à  145* 
sous  11  millimètres  et  qui  cristallise  dans  le  récipient  en  belles 
aiguilles  de  composition  CH^'O*. 

Cette  combinaison  est  une  lactone,  extrêmement  soluble  dans 
l'eau  ;  Téther  Tenlève  à  ses  solutions  dans  le  carbonate  de  sodium, 
mais  tes  alcalis  l'enlèvent  à  sa  solution  éthérée. 

L'auteur  représente  cette  oxydation  par  le  schéma  : 

CH«     CH«  CH«     CH»  CH»     CH« 

G  G-OH  C-OH 

CH« — G.  .CHOH  CH-0 


\C0-f.0*  +  HH)  =  C0*  +  GH<  =G0*  +  H^+1       > 

[t-CH*^  ^GH*-CO*H  CH*  ^ 


Beckmann  et  Pleissner  donnent  à  la  pulégone  Tune  des  trois 
formules  : 

G3H"                            G3HT  G3H'' 

A  i 

Colv  ^"GHs  ColJcH2 

GH  GH 

GH3  àH3 
L'auteur  propose  pour  elle  la  formule 
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Cette  formule  explique  comment  Toxydation  ménagée  de  la 
pulégone  donne  de  Tacétone  ordinaire.  Il  se  fait  en  même  temps 
daos  son  oxydation  de  Vacide-^-métbyladipique^  ce  qui  s'accorde 
parfaitement  avec  cette  constitution. 

Cet  acide  p-méthyladipique  bout  à  210-212^'  sous  14"*°*,5  et  cris- 
tallise daos  le  benzène  en  cristaux  fondant  à  84^,5.  Il  est  bibasique, 
comme  le  fait  voir  son  sel  d'argent,  qui  est  stable  à  la  lumière. 

iOO  grammes  de  pulégone  ont  fourni  90  grammes  d'acide  mé- 
thyladipique. 

On  sait  qu'un  atome  d'hydrogène  tertiaire  se  laisse  facilement 
transformer  en  oxhydryle  par  l'oxydation,  ce  fait  explique  l'exis- 
tence dans  les  eaux-mères  manganiques  d'un  acide  lactonique  de 
composition  C^H^^O*  qui  est  Vacide  y-valérolactonacétique  et  qui 
a  été  obtenu  par  oxydation  du  précédent.  Cet  acide  fond  à  60-65''. 

CO 0 

C00H.CHM2H2.GH-GH2-CO«H  +  0  =  H^  +  GH2-CH2-C-GH2-CCPH. 
CH3  6h3 

Le  ^méthyladipate  diétbylique  bout  à  12ô'',5  et  possède  une 
odeur  de  fruits. 

Si  Too  distille  l'acide  ^métbyladipique  avec  le  double  de  son 
poids  de  chaux  sodée,  on  obtient  une  acétone  à  odeur  de  phorone, 
qui  a  pour  formule  C«H*<>0  et  pour  constitution 

CH3-CH.CH2, 

Cette  acétone  bout  à  42,5-44<'  sous  13  millimètres  et  à  141-143  a 
b  pression  ordinaire. 

Le  ^-mélbylcélopenlamétb/lène,  ainsi  que  l'acide  qui  lui  a 
<ionné  naissance,  est  encore  actif  à  la  lumière  polarisée. 

Son  oxime  bout  à  98-99«  sous  12  millimètres  et  fond  à  60*».  Par 
cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole,  cette  oxime  se  laisse  dédou- 
bler en  deux  stéréo-isomères  dont  l'un  fond  à81*,5;  l'autre  fond 
beaucoup  plus  bas  et  n'a  pas  été  complètement  purifié. 

Cette  oxime  a  été  transformée  en  aminé  par  réduction  au  moyen 
<lu  sodium  et  de  l'alcool;  la  ^'métbylpentaméibylénamine  bout 
à  42*;  Tacide  azoteux  la  transforme  elle-même  en  ^-mèlbylpenta- 
oiélbylénol,  bouillant  à  48-50*  sous  12  millimètres. 
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L'auteur  déduit  de  ses  travaux  les  formules  de  constitution  m- 
vantes  : 

CW     GH3 

y 
i 

CHî/Nco 
CHaLicHa 
CH 

CH3 
Puléfone. 

CH3      GH3 

Y. 


Menthooe. 


GH3      GH» 

A 

ghJ^  Jgo 

Ctmphre. 


GH3      GH3 

y 

GH^— G. 

>G0 


GH2-GH 


X" 


GH3 

Phorone  da  canphre. 


■    (I 
CH2 — Gv 

GH2.GH»/ 
Tanacétophorone. 


CH3-GH-GH2 


>« 


GH2-GHÎ 

^Méthylcétopenuaétbylèae. 
L.   BV. 


.  Aetion  du  elilorape  de  tlil^nyle  sur  le«  pliéB»lf  i 

«•  TASSUVARI  (Gfizz.  cbimica,  t.  len,  p.  862).  —  L*auteura 
fait  réagir  le  chlorure  de  thionyle  sur  les  phénols,  dans  le  but 
d'obtenir  la  réaction 

2G«H50H  +  S0G12  =  SqG»H*(0H)]2  +  2HC1. 

Cette  prévision  ne  s'est  pas  trouvée  réalisée.  Il  s'est  fait  des 
produits  très  complexes,  parmi  lesquels  des  résines  chlorées  et 
sulfurées,  des  dioxythiobenzèiies  et  des  substances  à  point  de 
fusion  élevé,  en  même  temps  qu'il  s'est  dégagé  des  acides  sulfu- 
reux et  chlorhydrique. 

Cette  note  renferme  également  des  mesures  de  cristaux  rela- 
tives au  dioxythiobenzène  et  à  l'oxysulfobenzide,qui  font  voir  que 
le  dioxythiobenzène  obtenu  avec  le  chlorure  de  soufre  et  le  phénol 
est  identique  à  celui  qu'on  prépare  avec  la  thianiline.       j.  d. 

Aetlon  de  la  paratolnldlne  et  de  l*aniline  sur  U 
pliloresln^iKe)  G«  Jmnruiiliri  (Gazz,  chimîca,  t.  tO,  p.  319)» 
—  I.  Phloroglucine  et  p.-toluidine.  —  Tri-pAolyUriamidoben- 
zène  C«H^AzHC^H'')3.  —  La  phloroglucine  (1  p.)  et  la  p.-toluidiae 
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(5  p.)  sont  mélangées  dans  un  mortier  avec  5  parties  de  chlorure 
de  calcium  fondu  et  pulvérisé.  Le  mélange  étant  chauffé  en  tube 
scellé  pendant  huit  heures  à  200-210'*,  il  se  forme  deux  couches  : 
Finférieure  formée  de  chlorure  de  calcium,  la  supérieure  constitue 
une  masse  cristalline.  L'excès  de  paratoluidine  étant  enti*aiaé  par 
la  vapeur  d'eau,  il  reste  une  masse  solide  insoluble  dans  Teau, 
cristalline.  Elle  se  dissout  lentement  dans  l'alcool  bouillant,  qui 
l'abandonne  sous  forme  d^aiguilles  brunes,  que  l'action  du  noir 
animal  ne  décolore  pas.  Dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther 
de  pétrole,  par  refroidissement,  on  obtient  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  186-187'',  solubles  dans  l'éther  et  le  benzène,  peu  dans 
l'alcool  froid. 

Le  p.-tolyltriamidobenzène,  chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  se  décompose  en  donnant  de  la  p.-toluidine  qui  se  sublime. 
Il  est  insoluble  dans  les  alcalis;  l'acide  sulfurique  le  dissout  faci- 
lement à  froid,  de  même  que  l'acide  chlorhydrique.  La  soude  et 
Tammoniaque  le  reprécipitent  de  ces  solutions;  il  n'est  pas  décom- 
posé par  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

11  donne  deux  chlorhydrates 

C2iH2^Az3HCl        et       C27H2iAz3,2HCI 

et  un  ebloroplatinate 

(G2iH"A23)2H2PtGl«. 

Trîacétjrltri'p.-toI/ItriamidobenzèDe  C*H«^A2<^^^3qV.  — 

Obtenu  en  chauffant  la  triamidobase,  pendant  une  heure  au  bain- 
niarie,  avec  un  excès  d'anhydride  acétique.  Il  fond  à  192-193'*.  II 
est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble 
dans  l'alcool  et  le  benzène,  soluble  dans  les  acides. 

Le  dérivé  benzoylé^  obtenu  par  action  du  chlorure  de  benzoyie  à 
la  température  ordinaire,  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
blanche,  cristalline,  fusible  à  28^282^ 

TrmUro8(hp.'êoIyltriamidobeDzène  C«Hî^Az<^^^^Y.  —  Ob- 
tenu par  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur  le  tolyltriamidobenzène 
en  solution  acétique.  Aiguilles  fusibles  à  283-234^. 

/OH 
Dhp.'tolyldiamidomoDOxybenzène  C^H^^AzKG^H'',  —  En  opé- 

XAzHCH-ï 
rant  sans  chlorure  de  calcium,  avec  un  excès  de  phloroglucine,  à 
température  moins  élevée,  et  purifiant  le  produit  comme  précé- 
demment, on  obtient  ce  corps,  fusible  à  120-121''.  Il  s'altère  à  l'air 


Digiti 


zedby  Google 


fiGd  ANALYSE   DES    TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

avec  une  grande  rapidité,  est  soluble  dans  le  benzène, 
et  Féther  à  froid,  très  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  e 
chlorhydrique  concentré,  soluble  dans  les  alcalis  à  du 
même  corps  s'est  formé  dans  les  expériences  entreprises 
but  d'obtenir  le  composé  bihydroxylé. 

Le  dérivé  diacétylé  a  été  préparé  par  Taclion  de  l'ar 
acétique.  C'est  une  substance  cristallisée,  fusible  à  128-1^ 

Le  chlorure  de  benzoyle  en  excès  a  donné  un  dérivé  iril 
/0(C"ïH50) 
C6H8f.Az(C''H'')(C''H50)  cristallisé,  fusible  à  262-26i^ 

Le  diDitroso-di-p.'iolyldiamidomonoxybenzène  a  été  ob 
l'action  du  nitrite  de  sodium.  Il  constitue  des  aiguilles 
solubles  dans  Téther  et  le  benzène,  ({ui  se  décomposent  san 
vers  230>. 
IL  PHLOROGLUcmi    BT   ANiLifTB.    —    Triphényltriamido 
yAzHC«H» 
C*H^AzHG«H*.  —  L'aniline  réagit  sur  la  phloroglucin^ 
\AzHG«H5 

la  paratoluidine.  Les  corps  obtenus  sont  analogues  à  ceux 
l'objet  du  travail  précédent.  Le  triphényltnamidobenzè 
tallise  dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  193''. 

Le  chlorhydrate  fond  à  lOO';  il  est  décomposé  par 
chaud. 

Le  dérivé  triacétylé^  obtenu  par  l'action  de  Tanhydride  s 
fj;].  fond  à  172-173°;  le  dérivé  tribenzoylé  ne  fond  pas  à  350* 

plus  haut,  il  se  décompose. 

Le  dérivé  trinitrosé  est  fusible  à  264-265**.  Il  se  diss 
l'acide  sulfurique  avec  une  coloration  verte. 

/OH 

Diphényldiamidomonoxybenzène  C®H»— AzHC**H5.  — 

\AzHG«H^ 
de  phloroglucine  et  14ï»',5  d'aniline  ont  été  chauffés  en  lut 
à  140-150*. 

Le  produit  de  la  réaction  purifié  se  présente  en  aiguill 
ches,  fusibles  à  94-95°,  solubles  à  froid  dans  ralcool,  W 
benzène,  solubles  dans  Tacide  sulfurique.  Le  nitrite  de 
donne  dans  cette  solution  une  coloration  bleue. 

Le  chlorhydrate  est  amorphe,  fusible  à  85-90°. 

Le  dérivé  diacétylé  fond  à  149-1 50*. 

Le  dérivé  dibenzoylé  à  184-185°. 

Le  dérivé  dinitrosé  constitue  une  poudre  insoluble  < 
solvants  ordinaires,  qui  noircit  sans  fondre  à  250''.  j 
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Sur  l*»mide  at^luique  et  quelques-uns  de  ses  d<- 
riTési  A.  PVR«OTTl  (Gazz,  cbimica.,  t.  tO,  p.  172).  — 

Amide  a-tolaîque.  —  Le  cyanure  de  benzyle  étant  dissous  dans 
l'acide  sulfurique  de  densité  1,82,  il  se  produit  une  forte  élévation 
de  température  et  une  légère  effervescence.  Après  refroidisse- 
ment, on  a  une  masse  brune  semi-fluide,  qui,  traitée  par  l'eau,  donne 
un  précipité  blanc.  Ce  précipité,  cristallisé  dans  Talcool,  fournit 
un  produit  fusible  à  154-155».  Ses  propriétés  montrent  que  c'est 
Tamide  a-toluique.  Le  rendement  maximum  est  obtenu  en  em- 
ployant la  quantité  d'acide  sulfurique  contenant  Teau  nécessaire 
pour  la  transformation  théorique  du  nitnle  en  amide. 

Cbloralphénylacétamide,  —  Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigé- 
rant ascendant,  on  a  chauffé  pendant  une  heure  un  mélange  équi- 
moléculaire  d'amide  a-toluique  et  de  chloral  anhydre.  Le  produit 
de  la  réaction,  cristallisé  dans  Talcool,  fond  à  145»;  il  correspond 
à  la  cbloralAenzamide,  obtenue  pnr  Pinner  et  Klein  dans  l'action 
de  l'hydrate  de  chloral  sur  le  benzonitrile. 

Pbénylacétylbydrazine  C«H».CH«.C0.AzH.AzH.C6H5.  —  Ob- 
tenu dans  l'action  de  Tamide  sur  la  phénylhydrazine  à  120-180^.  Il 
se  dégage  de  l'ammoniaque;  on  reprend  la  masse  par  l'alcool 
bouillant;  on  obtient  ainsi  des  paillettes  blanches,  fusibles  à 

^5.i^6^ 

Enfin,  la  phénylacétamidO;  réagissant  à  ISO""  sur  l'aniline  et  la 
paratoluidine,  a  donné  un  abondant  dégagement  d'ammoniaque,  et, 
dans  le  premier  cas,  Ya-toluylanilide,  fusible  à  116-117^;  dans  le 
second,  la  pbéDylacétoparatoIuidine,  fusible  à  135-136*.       j.  d. 

Sjrntlifcse  de  l^aeliie  benzylelnnaiiilqiief  A  OGIjIA- 

I4IRO  {Gazz,  cbimicaj  t.  IVH,  p.  162).  —  Quantités  équivalentes 
dliydrocinnamate  de  sodium  et  d'aldéhyde  benzoïque  ont  été 
chauffées  à  lôO*,  au  réfrigérant  à  reflux,  en  présence  d'un  excès 
d'anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'éther 
qui  dissout  l'aldéhyde,  puis  par  l'eau  chaude  qui  élimine  l'hydro- 
cinnamate  de  sodium,  non  entrés  en  réaction,  constitue  le  benzy!- 
eiBDamale  de  sodium.  L'acide  extrait  de  ce  sel,  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool,  se  présente  en  cristaux  parfaitement  blancs, 
fusibles  à  158».  Il  donne  à  l'analyse  la  formule  brute  C*«H**0«. 
Des  trois  formules  de  constitution  qui  peuvent  lui  être  attribuées, 
la  plus  vraisemblable,  d'après  son  mode  de  formation,  est  la  sui- 
vante : 

C«HS.GH2.C-G00H 


a, 


H-C6H5  4.  D. 
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Sur  la  santoninef  S.  HliEIHT  {Arcb.  d.  Pbarm.,  t.  ftt, 
p.  499-513).  —  La  réduction  de  la  santonine  par  le  sodium  et  l'al- 
cool fournit  Vacide  dioxysantogénique  C*3H«»OH(CHOH)iC0«H). 
On  dissout  10  grammes  de  santonine  dans  200  grammes  d'alcool 
à  96  0/0  et  on  y  ajoute,  sans  refroidir,  du  sodium  finement  divisé 
jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  déposer  de  Téthylate  de  sodium. 
On  chauffe  alors  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure,  puis  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  Teau,  on  acidulé  par  l'acide  chlor- 
hydrique  et  on  épuise  par  i'éther.  Celui-ci  abandonne  par  évapo- 
ration  Tacide  dioxysantogénique,  qu'on  purifie  par  quelques  cris- 
tallisations dans  I'éther  et  dans  l'eau  bouillante.  Il  forme  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  162-164«,  très  solubles  dans  ralcooi, 
I'éther  et  l'eau  chaude.  Le  sel  d'argent  C**H2*0*Ag  est  un  préci- 
pité blanc,  qui  noircit  à  la  lumière,  ainsi  que  par  Tébullition  avec 
l'eau. 

En  réduisant  la  santonine  par  l'acide  iodhydrique  en  présence 
du  phosphore  rouge,  l'auteur  a  obtenu,  non  pas  l'acide  santooeui 
de  Cannizzaro,  mais  un  composé  G*5H**0^,  qu'il  appelle  oxysantO' 
génique,  et  dont  il  écrit  la  formule  C*»H*«0H(CH«)(C0«H).  Préci- 
pité par  l'eau  du  produit  de  la  réaction,  ce  corps  cristallise  dans 
l'alcool  ou  dans  le  benzène  en  fines  aiguilles  blnnches,  qui  fondent 
à  174^  et  qui  peuvent  être  chauffées  à  200«  sans  se  décomposer. 
C'est  un  acide  monobasique,  soluble  dans  l'alcool,  I'éther  et  le 
benzène.  Le  sel  d* argent  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  qui 
noircit  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau. 

La  réduction  de  la  santonine  (15  gr.)  par  la  poudre  de  zinc,  en 
présence  d'un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  (lOOgr.)et 
d'alcool  à  960/0  (50  gr.)  à  TébuUition  fournit  Va-santogèûe-^- 
tone  (C**H*»0*)*.  Précipité  par  l'eau  du  produit  de  la  réaction  et 
purifié  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool  ou  dans  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'acide  acétique,  ce  corps  se  présente  en  fines 
aiguilles  blanches,  très  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  200-âOl'. 

LVsantogène-dilactone  se  dissout  à  chaud  dans  les  alcalis  :  l'ad- 
dition d'un  acide  à  ces  solutions  alcalines  en  précipite  un  composé 
isomérique,  la  ^-santogène-dilaclone  (C**H*80*)',  fusible  avec  dé- 
composition à  260-261**.  Ce  dernier  corps  se  présente  en  fines 
aiguilles  blanches,  solubles  à  chaud  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique.  ad.  f. 

Sur  les  ««ides  nltrososulf^nésf  H.  IiIHFHICIIf 

(D.  cb.  G,,  t.  9^9  p.  3477).  —  Dans  une  notice  antérieure  (Bullt 
t.  8,  p.  752),  l'auteur  a  annoncé  qu^il  se  forme,  par  l'action  an 
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sulfite  de  sodium  sur  le  chlomre  de  Tacide  nitrobenzène-sulfoné, 
un  acide  nitroso-beazène-sulfonique. 

En  poursuivant  ses  recherches  sur  ce  sujet,  il  a  constaté  qu*ii 
ne  s'agissait  point  d*un  tel  acide,  mais  d'un  acide  nitrobenzène- 
sulfinique. 

L'erreur  provenait  de  ce  que  les  acides  nitrosulflniques  que 
l'auteur  a  examinés  depuis  à  ce  point  de  vue,  fournissent,  avec  le 
phénol  et  Tacide  sulfurique,  la  réaction  de  Liebermann,  coloration 
bleue,  considérée  jusqu'ici  comme  caractéristique  des  dérivés 
nitrosés.  r.  r. 
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'WmwmkmtimwÊL  de  farfnr^l  aux  dé|iens  de  l*aeide 
l^lyemp^nique,  de  ses  dëriirës,  ainsi  que  des  aia- 
tiirea  albnmlnaTdeaf  A.  «IJlVTnEER,  «.  de  C«AIi- 
H«T  et  m.  TOIiliEIVS  (D.  ch.  G.,  t.  «6,  p.  2569).  —  En  em- 
ployant leur  méthode  de  détermination  des  pentaglucoses  par  dis- 
tillation avec  Tacide  chlorhydrique  et  détermination  du  furfurol 
formé,  les  auteurs  ont  reconnu  que  l'acide  glycuronique,  Tacide 
euxanthique,  l'acide  urochloralique,  fournissent  des  quantités  no- 
tables de  furfurol.  L'urine  normale  et  les  matières  albuminoldes, 
en  particulier  la  caséine,  en  fournissent  des  traces  reconnaissa- 
bles  avec  le  papier  à  l'acétate  d'aniline,  mais  insuffisantes  pour 
fournir  une  hydrazone.  à.  pb. 

Préaenee  de  l'aeide  mjrristiqite  dans  la  bile  de 
hmwtf%  liAëSAR-eOUEir  (Z>.  cb,  O.,  t.  les,  p.  1829).  —  Dans 
la  préparation  de  l'acide  cholalique  par  le  procédé  de  Myiius,  on 
élimine  les  acides  gras  à  l'état  de  sels  de  baryum  insolubles  dans 
l'alcool  à  20  0/0  [Voy.  Bull.   ^2),  t.  40,  p.  885]. 

L'auteur  a  entrepris  l'étude  de  ces  sels  barytiques,  provenant 
du  traitement  de  100  litres  de  bile.  Il  les  a  d'abord  transformés 
en  sels  de  sodium,  par  ébullition  avec  du  carbonate  de  sodium. 
Les  sels  de  sodium  ainsi  obtenus  ont  été  repris  par  l'alcool,  et  la 
solution  alcoolique  évaporée  et  reprise  par  l'eau.  On  a  ensuite  sou- 
rois  la  solution  à  la  précipitation  fractionnée  par  Tacétate  de  ba- 
ryum. Les  six  fractions  ainsi  obtenues  ont  été  séparément  décom- 
posées par  l'acide  chlorhydrique;  les  acides  correspondants  ont  été 
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purifiés  pnr  des  cristallisations  dans  Talcool,  par  éthériflcalion, 
enfin  par  précipitation  à  l'état  de  sols'  de  magnésium. 

A[)rès  ces  traitements  compliqués,  l'auteur  a  pu  isoler  nette- 
ment los  acides  myrislique  C**H«80*,  palmitique  C^H^^O*,  stéa- 
pique  C^^H^'O*  et  oléique.  ad.  p. 

IVonvelle  rémmtimwk  de  quelques  e^rps  xantMiqwes 

(Note  préliminaire)  ;  E.  DRECHSEIi  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  2454). 

—  On  sait  que  lorsqu'on  traite  un  urate  alcalin  par  un  sel  cuivri- 
que,  on  obtient  un  précipité  de  couleur  mal  définie,  qui  se  trans- 
forme rapidement  en  urate  cuivreux  blanc,  que  les  alcalis  ne 
décomposent  pas.  La  majeure  partie  des  corps  xanthiques  et  en 
particulier  la  xanthine,  l'hypoxanthine,  la  guanine  donnent  des 
combinaisons  analogues,  lorsqu'on  traite  leur  solution  ammonia- 
cale par  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux,  ou  que, 
dans  leur  solution  alcaline  additionnée  de  liqueur  de  Fehling,  on 
transforme  l'oxyde  cuivrique  en  oxydé  cuivreux.  On  arrive  à  ce 
dernier  résultat  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur 
bouillante  une  solution  aqueuse  de  glucose;  il  ne  se  précipite  pas 
d'oxydule  de  cuivre  rouge  ou  jaune,  mais  il  se  forme  un  précipité 
floconneux  blanc,  qui  est  la  combinaison  cuivreuse  du  corps  xan- 
thique.  On  obtient  celle  même  combinaison  en  ajoutant  à  froid àla 
liqueur  un  sel  d'hydroxylamine. 

Les  corps  ainsi  obtenus  se  rapprochent  beaucoup  des  combinai- 
sons argentiques  (les  composés  xanihiques;  ils  ne  s'oxydent  que 
lentement  à  l'air.  a.  fb. 
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Perreetionnemeitts  app«rt^«  à  une  aiétliode  de 
émmge  ée  Vm'Kjghme  des  earbonyles  et  de  l'aeëtone^ 

m.  STRACJHE  {Mon.  /.  CL,  t.  tS,  p.  299).  —  Le  procédé 
imaginé  par  l'auteur  {Ibid.,  t.  lie,  p.  524)  pour  doser  l'oxygène, 
contenu  à  l'état  de  carbonyle  dans  les  aldéhydes  et  les  acétones, 
consistait  à  chauffer  celles-ci  avec  un  excès  de  phénylhydrazine, 
puis  â  oxyder  la  phénylhydrazine  non  entrée  en  combinaison,  au 
moyen  de  la  liqueur  de  Fehling  chaude,  et  à  mesurer  l'azote  qui 
se  dégage. 

Si  l'on  opérait  à  froid,  il  se  ferait  de  l'aniline,  et  le  dégagement 
d'azote  serait  incomplet;  mais  à  l'ébuUiiion,  tout  l'azote  est  mis 
en  liberté,  le  phényle  passant  à  l'état  de  benzène  et  de  phénol  (ce 
dernier  est  retenu  par  l'excès  d'alcali).  On  a  [voir  la  commimica- 
iioa  spéciale  de  l'auteur  et  de  M.  H.  Kitt  sur  ce  siyet  (Ibid.,  t.  tS, 
p.  816)1: 

f  C«H*.  AzH .  AïH2  +  80  =  C«H6  +  C«H50H  +  SAz^  +  2H>0. 

Une  cause  d'erreur,  qui  tend  à  faire  trouver  un  volume  d'azote 
trop  grand,  consiste  en  la  présence  de  vapeur  de  benzène  au  sein 
de  ce  gaz.  Pour  y  remédier,  l'auteur  propose  de  faire  passer  dans 
le  tube  où  l'on  mesure  l'azote  sur  la  cuve  à  eau,  un  excès  de 
benzène,  de  telle  sorte  que  le  gaz  en  soit  saturé,  et,  dans  le  calcul 
de  réduction,  on  tient  compte  de  la  somme  des  tensions  maxima 
des  vapeurs  d'eau  et  de  benzène  :  en  voici  le  tableau  calculé 
d'après  les  tables  de  Regnault  : 


isnéiAniBS. 

SOMXl 

det  tentions. 

fSMP^IATOBU. 

80H1IB 

des  tentioBt. 

16 
17 
18 
19 
30 

mm 
72,1 
76,8 
80.9 
85,S 
89,3 
93,7 

23 
24 
25 

mm 
98,8 
103.9 
109.1 
114.3 
119,7              i 

Lesdosaï^rs  se  font  dans  un  ballon  fie  750  renlimètres  cubes  à 
1  litre,  dans  lequel  on  verse  200  centimètres  cubes  de  liqueur  de 
soc.  ému.,  8*  sbr.,  t.  x,  1898.  —  Trav.  étrang.  18 
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Fehling;  le  bouchon  est  percé  de  trois  trous,  l'un  pour  Ti 
à  robinet,  le  second  pour  le  tube  abducteur;  le  troisiè 
injecter  un  vif  courant  de  vapeur  d'eau  bouillante,  ce  qi 
de  bien  purger  d'air  l'appareil,  et  de  plus,  d'empêcher 
bresauts  qui  seraient  produits  par  le  dépôt  d'oxyde  ( 
L'appareil  étant  monté,  chargé  de  liqueur  de  Fehling,  c< 
portée  à  l'ébullition,  et  lorsque  tout  l'air  a  été  expuls 
arriver  graduellement  par  l'entonnoir  à  robinet,  les  liqii 
fermant  la  phénylhydrazine  et  les  substances  où  l'on  v( 
l'oxygène  aldéhydique  ou  acétonique,  et  l'on  recueille  l's 
une  cloche  graduée.  On  procède,  en  somme,  à  peu  prè 
dans  un  essai  de  nitre  par  la  méthode  de  Schlœsing; 
verrons  au  mémoire  pour  les  détails  d'expérience  et  la 
l'appareil.  Avec  la  dose  indiquée  de  liqueur  de  Fehlinj 
procéder  à  trois  ou  quatre  dosages  consécutifs  sans 
l'appareil.  On  opère  par  comparaison  avec  un  essai 
quantité  de  phénylhydrazine  exempte  de  toute  aldéhyd 
tone,  égale  à  celle  employée  pour  le  dosage  ;  la  difîérenc( 
deux  volumes  d'azote  dégagés  mesure  l'oxygène  car 
(Voir  à  ce  sujet  le  premier  mémoire  de  l'auteur).  Suit  1 
d'un  grand  nombre  de  déterminations  sur  des  substances 
les  résultats  ont  été  très  satisfaisants  comme  exactitude. 
Dosage  de  F  acétone.  —  La  méthode  décrite  plus  haui 
particulièrement  pour  le  dosage  de  l'acétone  propremen 
pèse  un  poids  p  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine, 
environ  une  fois  et  demie  le  poids  p  en  acétate  de  si 
dissout  dans  l'eau  chaude,  on  ajoute  une  quantité  mesi 
solution  d'acétone  à  essayer,  on  chauffe  un  quart  d'heun 
marie;  après  refroidissement,  on  étend  à  100  centimèli 
on  prélève  50  centimètres  cubes,  on  verse  ceux-ci  dan 
noir  à  robinet.  On  fait  couler  cette  solution  dans  la  li 
Fehling  bouillante,  on  mesure  l'azote  dégagé,  après  l'av 
de  vapeur  de  benzène;  soit  Vq  ce  volume  après  rédi 
quantité  A  d'acétone  en  grammes  contenue  dans  la  pri 
s'exprime  par  la  formule  : 

A  =  0,002595(1 60/>  — 2  Vo). 

Dans  le  cas  oii  les  solutions  d'acétone  à   essayer 
diluées,  il  est  avantageux  d'en  prendre  une  assez  grandi 
qu'on  porte  à  l'ébullition  dans  un  ballon  parcouru  par  u 
d'air  ;  l'acétone  qui  distille  est  recueillie  dans  un  tube  à  b( 
fermant  une  solution  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  175 

tate  de  sodium  ;  c'est  sur  celte  solution  enrichie  qu'on  opàre  le 
dosage.  l.  b. 

Aeti^n  de  Im  pendre  de  aine  et  de  l'aleeel  eur  Im 
eMere-a-diibreMlirdrine  CH<Br-CHGl-CH<Br  ;  «.  «V9- 
VATS^ltf  [Jour/2.  /:  prakL  Cbem.  (2),  t.  4«,  p.  157-160].  —  La 
chloro-a-dibromhydrine  CH*Br-CHCl-CH*Br,  préparée  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  Ta-dibronihydrine,  bout  à 
196-1 99<»  sous  765  millimètres.  En  faisant  tomber  sur  de  la  poudre 
de  «ne  chauffée  à  90^,  la  chloro-a-dibromhydrine  dissoute  dans 
son  volume  d'alcool,  Tauteur  a  obtenu  du  propylène  et  du  chlorure 
d'allyle,  sans  trace  de  triméthylène  (cyclopropane}  chloré.  La 
réaction  est  donc  comparable  à  celle  qui  fournit  de  l'alcool  allylique 
par  l'action  du  sodium  sur  Ta-dibromhydrine,  au  lieu  de  donner  le 

CHV 
cyclopropanol  i       ^CHOH. 

Le  chlorocyclopropane  lui-même,  soumis  à  l'action  d'un  mélange 
d'acétate  de  potassium  et  d'acide  acétique,  se  convertit  en  acé- 
tate d'allyle.  ad.  f. 

S«r  rétlirlMéiliylpreprlétliTlèiie-iclyeeli  S.  PAV- 

WWMMWW  (Journ.  PL  Cb.  russe,  fasc.  7,  p.  473-477).  —  Ce 
glycol  a  été  préparé  par  l'auteur  en  oxydant  l'éthylméthylpropyl- 
élfaf  lène  par  le  permanganate  de  potassium. 

L'éthylméthylpropyléthylène  a  été  obtenu  au  moyen  du  méthyl- 
propylcarbinol,  qui  a  été  saturé  à  froid  par  HGl  sec;  après  une 
journée  de  repos,  le  produit  est  lavé  rapidement  à  Teau  froide  et 
séché  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  a  chauffé  de  la  potasse  fine- 
ment concassée  avec  de  l'alcool  au  bain-marie  avec  réfrigérant 
ascendant  et  le  chlorure  a  été  versé  peu  à  peu  dans  la  cornue 
quand  le  liquide  était  à  l'ébullition.  On  a  chauffé  le  mélange  encore 
pendant  4  heures,  après  quoi  tout  a  été  distillé  presque  jusqu'à 
sîccitë.  En  ajoutant  de  l'eau  au  résultat  de  la  distillation,  on  ob- 
tient un  produit  huileux  dont  une  fraction  est  le  carbure  C®H*« 
bouUlant  à  118-i21o. 

La  solution  de  permanganate  de  potassium  a  été  ajoutée,  par 
petites  fractions  et  en  refroidissant,  à  l'éthylméthylpropyléthylène 
dflné  d'eau.  La  première  portion  a  distillé  jusqu'à  ce  que  le  réci- 
pient contînt  250  centimètres  cubes  de  liquide  ;  le  reste  a  été  filtré 
pour  enlever  les  oxydes  de  manganèse  et  la  liqueur  filtrée  a  été 
traitée  par  SO*H*  jusqu'à  réaction  neutre.  Une  couche  huileuse 
ïA%e  à  la  surface  de  la  première  partie  :  on  la  recueille  et  on  la 
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sèche  au  chlorure  de  calcium.  La  plus  grande  partie 
couche  huileuse  distille  de  118  à  121«  en  restituant  le 
C^Hi^î  inaltéré.  La  seconde  partie  de  la  distillation,  traiti 
potasse,  lavée  à  Féther,  donne  après  l'évaporation  de  l'étl 
liquide  épais,  qui  bout  à  215-220^  et  qui  a  pour  formule  C»HH 
c'est  le  glycol,  liquide  peu  mobile,  facilement  soluble  dan 
Talcool  et  i'éiher. 

L'auteur  a  recommencé  Toxydation  de  réihylméthylprof 
lène  par  le  permanganate  de  potassium  dans  les  propos 
3  d^oxygène  pour  1  de  carbure.  Le  liquide,  débarrassé  des] 
de  manganèse  par  la  filtratîon,  a  été  acidulé  par  SO*H*| 
tille.  Après  plusieurs  neulmlisations  et  décompositions  pari 
on  obtient  les  sels  d'argent  des  acides  propionique,  acéliqu 
très  petite  quantité,  celui  de  Tacide  oxalique. 

Le  carbure  G*H*®,  oxydé  par  le  mélange  chromique  (parj 
off),   donne  les  acides  jtro[>ionique   et  acétique  comme 
de  la  réaction.  Il  a  la  constitution  du  méthyléthylpropylé 
C(CH3)(G3H^) 

,  confirmée  par  les  résultais  précédents  de  Tox 


liHO 


par  le  permanganate  de  potassium,  ce  qui  permet  à  Taut* 
tribuer  au  glycol  obtenu  la  formule 


CH^-CH2-GH2-C-OH-CHOH-GH2-CH3 


L 


ReiiiArciae    sur  la  subsUiation  des   »eide« 
série  crasse;  V.  lUEYEK  {D,  ch.  G.,  t.  «*,  p.  3310) 
teur,  s'appuyant  sur  les  faits  mis  en  lumière  dans  un 
précédent  {BulL  (3),  t.  lO,  p.  205),  s*élève  contre  l'idée 
ment  acceptée  que  la  substitution  des  halogènes  dans  les 
de  la  série  giasse  conduit  toujours  à  des  dérivés  a.  Il  émel] 
pothèse  que  l'oxhydryle  du  groupe  carboxyle  joue  le  m^ 
qu*un  halogène  dans  les  dérivés  halogènes  de  ces  acides, 
la  substitution  peut  donner  lieu  à  des  dérivés  p  de  ces 
comme  cela  arrive  pour  les  chlorures  ou  les  bromures 
acides.  a. 

Action  de  la  potasse  aieooIi€|ue  sur  les  anit 
toluides  et  iiaplitalîdes  des  neides  propioniqvc 
tyriciue  et  isobutyrîiiue  a-bromësf  A.TI€iEKST| 

{D.  du  G.,  t.  «5,  p.  2919).  —  Abenius  et  Widman  ont 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'anilide  de  l'acid 
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oochloracëtique,  l'aY-dlacipipéraziDe  identique  avec  celle  obtenue 
par  déshydratation  du  phényl-glycocolle  : 

co     CH«a  CO    CH* 


kiE^  4-  yAiBOH»  +  JKOH  =  «KCl  +  H«0  +  C«H»-Ai<^       \a 
CICH*      tO  CH< — lîO 


Les  homologues  de  cette  diacipipérazine  substitués  dans  le 
noyan  doivent  jouir  de  la  stéréo-isomérie,  et  l'auteur  en  a  préparé 
on  grand  nombre  afin  de  vériRer  cette  hypothèse. 

La  matière  première  de  ces  recherches  est  constituée  par  les 
anilides  bromées.  L'auteur  les  prépare  en  dissolvant  deux  molé- 
cules de  la  base  dans  le  chloroforme  ou  le  toluène  et  ajoutant,  par 
petites  quantités  et  en  refroidissant,  une  solution  dans  le  même 
dissolvant  du  bromure  d'acide  brome.  Il  se  précipite  du  bromhy- 
drate  de  la  base,  qu'on  enlève  en  agitant  la  solution  avec  de 
l'eau;  on  la  sèche  ;  ensuite  on  distille  le  dissolvant  en  employant 
le  vide  dans  le  cas  du  toluène  et  on  fait  recristalliser  Tanilide 
obtenue  dans  Talcool.  Les  rendements  sont  assez  bons. 

Pour  faire  réagir  ces  anilides  sur  la  potasse  alcoolique,  on  dis- 
sout une  molécule  de  potasse  dans  Talcool,  on  y  ajoute  une  molé- 
cule de  Tanilide  et  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la 
réaction  du  liquide  soit  neutre. 

Dérivés  de  Facide  oL-bromopropionIque.  —  Vd-bromopropio- 
Djrlanilide  fond  à  99^;  elle  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne, 
solublc  dans  le  chloroforme,  Télher,  Talcool  et  le  benzène.  Ren- 
dement, 92  0/0. 

La  potasse  alcoolique  réagit  sur  cette  anilide  on  donnant  deux 
diphénj^l'aydiaci-pZ-diméthylpipérazine  isomériques 

CO    CH.GH3 
C«H5.Aï/      ^Az-C«H5 
CH3-CH~G0 

Le  para-isomère  fond  à  188*^5,  Tanti-isomère  fond  à  172-173*. 

Il  se  fait  dans  la  même  réaction  une  certaine  quantité  d^oL-étboxy- 

C«H»-0-CH.  CO— AzHC«H» 
propioayîanilide  I  qui  fond  à  62-63. 

IJorbromopropionyUorthotohiide  fond  à  131"^  ;  elle  constitue  de 
fines  aiguilles  insolubles  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans 
réther  et  le  chloroforme.  Rendement,  85  à  90  0/0. 

i^  potasse  alcoolique  la  transforme  en  un  mélange  de  deux 
rff-o. ^ôrésyl^ay'diaci'Py'dimétbylpipéraziûes  isomères. 
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La  modification  para  fond  à  183-184''  ;  elle  forme  des  lameMes 
brillantes,  insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroîne,  peu  solubles  daas 
l'éther,  solubles  dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 

La  modification  anti  fond  à  155-162^  ;  elle  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  les  différents  dissolvants. 

Vd'bromopropionylp.'toluide  fond  à  125*  et  forme  des  la- 
melles brillantes»  très  solubles  dans  le  chloroforme  et  l*alcool, 
peu  solubles  dans  le  benzène  et  rëlher,  insolubles  dans  la  ligrolne. 
Rendement,  90  0/0. 

La  potasse  alcoolique  transforme  cette  combinaison  en  deux 
pipérazines  isomères. 

La  paramodification  fond  à  248®  ;  elle  est  très  soluble  dans  le 
chloroforme,  peu  dans  le  benzène  et  Talcool,  insoluble  dans 
rélher,  la  ligroïne  et  Teau. 

V antimodification  fond  à  191-202^ 

Ua-bromopropionyl-a-naphtalide  fond  à  158*  ;  elle  est  peu  so- 
luble dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  Téther.  Rendement, 
80  0/0. 

La  potasse  alcoolique  n*a  transformé  cette  anilide  qu'en  une 
seule  di-oL-naphtyl-ay-diaci-^B-diméthylpipérazine,  Ce  composé 
fond  à  220-224''.  Il  se  fait  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'une  substance  de  composition  C**H**AzO*  qui  fond  à  207-209». 

V9.'bromopropionyI'P'napbtalide  fonda  174*;  elle  est  peu  so- 
luble dans  réther  et  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Ren- 
dement, 87  0/0. 

La  potasse  alcoolique  fournit  également  une  seule  pipérazine, 
fondant  à  268-270'',  peu  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  l'éther  et  la  ligroïne. 

Il  se  fait  en  même  temps  dans  cette  réaction  un  produit  iso- 
mère de  celui  décrit  dans  les  préparations  précédentes  et  fon- 
dant à  lOl-lOS^'.  Ce  composé  prend  naissance  suivant  l'équation  : 

Ci3Hi2AzOBr  +  KOH  +  H^O  =  KBr  +  C*tH"  AzO^  +  Cm*0. 

La  formation  d'aldéhyde  a  été  constatée. 

Dérivés  de  tacide  oL-bromobutyrique.  —  UcL-bromobutyrani- 
lide  fond  à  98"",  est  en  fines  aiguilles  solubles  dans  l'alcool,  Téther 
et  le  chloroforme,  assez  solubles  dans  le  benzène,  insolubles 
dans  la  ligroïne.  Rendement,  95  0/0. 

La  potasse  alcoolique  ne  donne  naissance  qu'à  une  seule  diaci* 
pipérazine,  qui  fond  à  268^. 

Vo'toluide  fond  à  lOO""  et  forme  des  aiguilles  très  solubles  dans 
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le  chloroforme»  eolubles  dans  le  benzène,  Téther  et  Talcool,  très 
peu  solubles  dans  la  ligroîne  froide.  Rendement,  85  0/0. 

La  potasse  alcoolique  transforme  cette  anilide  en  deux  diaci- 
pipérazines;  la  paramodification  fond  à  218^  ;  elle  est  très  soluble 
dans  le  chloroforme,  soluble  dans  le  benzène  et  Talcool,  insoluble 
danô  réther  et  la  ligroïne. 
Vantimodificaiion  fond  à  178-180*. 

La  paratoluide  fond  à  92^,5  ;  elle  forme  des  prismes  très  so- 
lubles dans  Talcool,  le  benzène  et  le  chloroforme,  peu  solubles 
dans  la  ligroîne. 

La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  un  mélange  de  deux 
isomères. 

La  paramodification  fond  à  254-256''  ;  elle  est  peu  soluble  dans 
Talcool,  réther  et  le  chloroforme. 
Vantimodificaiion  fond  à  207-217*. 

Va-napIiiaJide  fond  à  151**  et  forme  de  longues  aiguilles,  so- 
lubles dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  peu  solubles  dans 
réther,  très  peu  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  la  ligroîne. 
Rendement,  85  0/0. 

La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  une  seule  diacipipéra- 

xine,  qui  fond  à  287-289"*  ;  très  peu  soluble  dans  Talcool,  l'éther 

et  le  chloroforme,  elle  est  insoluble  dans  la  ligroîne  et  dans  Teau. 

U  se  fait  en  même  temps  YoL-étboxjrbutyryl'd'naphtaiidef  qui 

forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  79-80*. 

La  p-napbtalide  fond  à  184*.  Elle  forme  de  fines  petites  ai- 
guilles solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène  et  le  chloro- 
forme, insolubles  dans  la  ligroîne.  Rendement,  80  0/0. 

La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  un  mélange  de  deux 
pipérazines  isomères. 

La  paramodification  fond  à  dOi-806*  ;  elle  est  très  peu  soluble 
dans  les  dissolvants  neutres. 

Vantimodificaiion  n*a  pu  être  obtenue  dans  la  préparation  ; 
mais  elle  a  pu  être  obtenue  par  transformation  de  son  isomère  en 
le  chauffant  pendant  douze  heures  avec  la  potasse  alcoolique  con- 
centrée. Elle  fond  à  246-247*. 

Il  se  produit  également  dans  la  réaction  Vi'éthoxybutyryl'P- 
Bspbtalido-arbutyryl'fi'napbtahde, 


CWH^-AzH-CO-GH Az-CO-CH-OGîhs 

iioHi    G2H5 


CaRS    Cl' 


qui  fond  à  106-110*. 
Dérivés  de  f  acide  x-bromisobutjrriqae.  —  Vanilide  fond  à  80- 
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82o5.  Quand  on  fait  réagir  sur  ce  produit  la  potasse  alcoolique^  il 
ne  se  fait  pas  de  pipérazine,  mais  bien  Vd^oxyisobutyrylaxùiië 

g[j3>C(0H)-C0-AzH.C«H».  Ce  composé  fond  à  57-62*. 

Vorthololuide  fond  à  63^.  La  potasse  alcoolique  la  transformeenuo 
mélange  <V isobutyryL'OAoluide  fondant  à  115-116'  et  û'a^étboif- 
isobutyryl.'O-toliude  fondant  à  57*». 

^  La  paraioluide  {ovA  à  90*.  Rendement,  80  0/0.  La  potasse  al- 
coolique la  transforme  en  ^-oxyisobutyryL^p.^ioluide^  qui  fonda 
182-188^ 

W<i-naphtaUde  fond  à  U6^  Rendement,  85  0/0.  Elle  est  trans- 
formée par  la  potasse  alcoolique  en  d-étboxy'isobutyryUoL'napb- 
talide  fondant  à  74-76\ 

La  p-naphtalide  fond  à  135*  et  est  tranforméo  en  H'Oxyisobutf- 
ryl  ^-napthaHde  fondant  à  157-159*.  Il  se  fait  en  même  temps  de 
YxL'étboxyisobutyryl-^-napbtalide  fondant  à  50*  et  de  Va-éiboxf- 
isobulyryl'^'naphtalidO'OL'isobutyryl'^'naphtalide  fondant  àl56- 

165^  L.  BV. 

Sur  le  alil^riire  de  benB^^leerilieiiUré  et  m.^ejmmi^ 
H.  CASURER  {D.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  3018).  —  On  chauffe  au 
réfrigérant  ascendant  une  solution  de  l^'jlô  de  sodium  dans  80  cen- 
tigrammes d* alcool  absolu;  on  y  ajoute  4»%7  de  phénol  et7»',65de 
chlorure  d'o.-cyanobenzyle.  On  obtient  ainsi  Vta'pbénoxy-o.'toliwi' 
trile  CAz.C«H*-CH«.0-C«H»,  qui  forme  des  aiguilles  fusible^à 
68-65*. 

On  n*a  pas  réussi  à  transformer  ce  nitrile  en  amide  ;  on  a  tenté 
alors  de  le  transformer  en  thioamide  et  de  réduire  cette  dernière. 

La  thioamide  AzH«-CS-G«H*.CH«.0-C«H»  fond  à  84«,  maiseUe 
se  décompose  quand  on  tente  de  la  réduire. 

On  a  obtenu,  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  a  donné  nais- 
sance au  dérivé  phénylique,  Viù-étboxy-oAûlunitrile.  Ce  composé 
bout  à  242^;  sa  tbioamide  fond  à  84^ 

Si  Ton  fait  réagir  sur  le  nitrile  éthoxylé  l'acide  sulfurique  con- 
centré en  refroidissant,  il  se  dégage  de  Téthylène,  en  même  temps 

rH*OH 
que  CAz  se  change  en  CO-AzH*.  Mais  le  corps  C®H*<qq^^2hj 

qui  prend  naissance  perd  H*0,  se  transformant  en  pseudopbts^' 

midine  C«H*<™*>AzH. 

Si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  à  100*une  solution  de  chlorure  do.- 
cyanobenzyle  dans  Tacide  acétique  saturé  d'acide  chlorhydri^ 
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secy  on  obtient  un  mélange  de  chlorure  d*amroonium  eiie  pbialide. 

Le  chlorure  d'o-cyanobenzyle  réagit  sur  le  benzène  en  présence 
de  chlorure  d'aluminium.  Il  se  fait  de  Vo.'Cjranodiphénylmétbane 
C«H*-GH«.C«H*.CAz. 

Ce  produit  bout  sans  décomposition  à  313-314''  et,  par  rerroidls- 
semenr,  forme  de  longues  aiguilles  rayonnées  qui  fondent  à  19*. 

L'acide  chlorhydrique,  en  tube  scellé  à  IIO-ISO"»,  transforme  ce 
nitrile  en  Bcide-o.-beoxylbenzoîque  fusible  à  117*.  L'acide  acétique 
saturé  d'acide  chlorhydrique  le  transforme  à  100  en  o.'benxjlben- 
iamide  qui  fond  à  163<'. 

L*acide  nitrique  fumant  fournit  un  dérivé  mononitré^  qui  fond  i 
HO». 

Si  l'on  chauffe  ce  nitrile  avec  4  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  à  la  température  du  bain-marie,  pendant  douze  à  quinze 
minutes  et  qu'on  verse  ensuite  dans  l'eau  le  produit  obtenu,  il 
s'est  formé  un  mélange  d'antbranoi  et  d'antbraqulnone  : 

C6H4<^  ^C«H5  +  2H20  =  C«H*<^     M:«H*  +  AiH^ 

CAï  GO^H 

CH'  CH 

C6H*<^     N:i«H*=  WO  +  C«H*<^r\c«H* 

COOH  COH 

CH  CO 

CeH*<^  ^)^6H4  4-  03  =  H^O  +  C«H*<^  ^]>C«H4 

COH  CO 

On  peut  réduire  par  le  sodium  et  l'alcool  To.-cyanodiphénylmé- 
Ihane;  on  obtient  ainsi  Vo.'benzylbenzylamine  C^H*<Qjjj^^^pij . 

Cette  base  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  elle  forme  des 
aiguilles  soyeuses  fondant  à  220*  avec  décomposition.  Son  cbloro^ 
plalinate  fond  à  197o. 

La  thiamide  o.-benzylbenzoïque  fond  à  158<*. 

Le  toluène  réagit  sur  le  chlorure  d'o.-cyanobenzyle  en  présence 
de  chlorure  d'aluminium.  Il  se  fait  de  Vo^-cyanopbénytolylmé^ 
tbane  CAz.C«H*-CH«.C«H*-CH« . 

Le  nitrile  bout  à  324-326'',  Vamide  correspondante  fond  à  1^3^ 

Le  oyanacétate  d*éthyle  réagit  sur  deux  molécules  de  chlorure 
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d'o.-cyanobenzyle  et  donne  le  di'O.'Cjrattobenzylcyaaacétate  dé^ 
tbyle 

(CA2.C6H*-CH2)2G<^J^jj^„ 

qiii  forme  des  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  122-128''. 

Vacide  correspondant  fond  à  160^.  Il  perd  aisément  de  Ta- 
cide  carbonique  en  fournissant  le  di-o.-  cyanobenzyÎHcétonlirik 
(CAz.C«H*-CH«)«CH-CAz,  qui  fond  à  188-189^ 

Le  chlorure  do.^nUrobenzyle  réagit  sur  le  sulfocyanate  de  potas- 
sium et  fournit  un  sulfocyanate  AzO^-C^'H^CH'-S-CAz  fusible  à  75*. 
-  Sous  Tinfluence  du  sulfhydrate  d*ammonium  le  produit  subit  la 
décomposition  suivante  : 

A202.C«H*-CH2.8GA«  +  H^S  =  Az02-C«H*-CH2SH  +  HSCAx. 

Ce  mercaptan,  qui  est  insoluble  dans  Teau  et  forme  des  cristaux 
fondant  à  112-113^,  est  facilement  transformé  par  oxydation  eo  un 
disulfure  fondant  à  47^. 

Si  Ton  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  VisosaUO' 
cyanate  d^o.-nitrobenzyle^  on  obtient  la  base  correspondante 
AzH'-C^H^CHS-S-CAz  qui  forme  des  aiguilles  presque  incolores 
fondant  à  ^87-^38^ 

Son  chlorhydrate  fond  212»  et  son  picrate  à  215**.        l.  bv. 


Sur    1».    fmrwmmtlmvk     des      salief  lides  ;     RieMard 

AWSCHIITZ  (D.  ch.  C,  t.  tft,  p.  3506).  —  En  faisant  réagir 
l'oxychlorure  de  phosphore  sur  Tacide  salicylique  ou  le  salicylate 
de  sodium,  on  n'avait  obtenu  jusqu'ici  qu'un  mélange  de  diverses 
combinaisons  et  de  corps  résineux;  l'auteur  est  parvenu,  en  morti- 
fiant les  conditions  de  la  réaction,  à  retirer  deux  composés  cristal- 
lisés, de  même  composition  centésimale,  dont  Tun  soluble  dans  le 
chloroforme  sera  désigné  par  le  nom  de  salieylide  et  dont  Tautre 
insoluble^  constituant  probablement  un  composé  à  poids  molécu- 
laire plus  élevé,  sera  désigné  par  celui  de  polysalicylide.  On  les 
prépare  en  faisant  réagir  à  chaud  l'oxychlorure  de  phosphore  sur 
une  solution  d'acide  salicylique  dans  le  toluène  ou  dans  le  xylèoe. 
Le  produit  de  la  réaction,  repris  par  de  l'eau  glacée,  est  traité  par 
la  lessive  de  soude  étendue,  puis  par  l'eau  ;  la  masse  blanche  qui 
en  résulte  est  bouillie  avec  le  chloroforme.  La  solution  filtrée 
laisse  déposer  une  combinaison  de  chloroforme  et  de  salieylide 

1  C«H*<Q^  j*2GHGP  en  cristaux  transparents. 
Le  salicyUde  lui-même  [c«H*<q°  jgj]*  fond  à  261.262^  il  est 
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insoluble  dans  Teau^  peu  soluble  dans  les  véhicules  ordinaires. 
Le  polysalicylide  1  C^H*<q    |    ,  insoluble  dans  le  chloroforme, 

cristallise  dans  le  nitrobenzène  ou  dans  le  phénol,  en  aiguilles 
microscopiques,  fusibles  à  322-S25^. 
La  formation  du  salicylide  peut  s'expliquer  par  l'équation  : 

4C6H*<^^*^  +  2P0GP  =  rC6H4<^^]*  +  2P03H  +  6HG1, 

mais  cette  réaction  se  passe  sans  doute  en  plusieurs  phases. 

L*auteur  suppose  que,  dans  une  première  phase,  il  se  forme  la 

COOH 
combinaison  G®H^<QpQQ|f  et  que   4  molécules   de   ce  corps 

(dicblorure  de  Tacide  o.-carboxylpbényUoribopbospboriqaé)  se 
tnmsforment  en  salicylide  en  régénérant  de  roxychlorure  de 
phosphore. 

Les  acides  c-,  m.-  et  p.-homosalicyliques,  appelés  aussi  p-,  y- 
et  ot-crésotiniques,  fournissent  des  combinaisons  analogues. 

Le  composé  du  cbloro forme  et  de  Yo^-bomosabcylide 


[CH3  (3)  C«H3<^^  |^n*2CHGl3, 


est  moins  soluble  et  plus  stable  que  le  dérivé  correspondant  de 
Tacide  salicylique. 

Vo.'bomosaJicylideou  ^crésotide  [CH»  (8) .  Cm^<^^  j^n*  fond 
à29â.295«. 

Le  m.- bomopolysalicyUde  cristallise  dans  le  phénol  et  fond 
à  292-294®  ;  le  p.-bomosalicylide^  soluble  dans  le  chloroforme 
bouillant,  fond  à  295-297». 

La  détermination  du  poids  moléculaire  du  salicylide  conduit 
Fauteur  à  la  formule  C**H*«0*  qui,  étant  développée,  correspond 
au  schéma  suivant  : 

J    J-o  o=c-l    Jh 


Y 

H 


H 


\     r 


h/\-c=o 

V"" !i"V 
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L'auleur  propose,  comme  pl»s  conforme  à  ces  détenninations  < 
poids  moléculaires,  d  appeler  le  salicylide  tétrasahcylide  et  le  la 
tide  diîactide. 

L'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  les  acides  salic^ 
liques  donne  donc  lieu  à  la  formation  de  deux  classes  de  salicylida 
les  saîicylides  et  les  polvsaîicyUdes  ;  ces  derniers  renferment  pl|| 
de  quatre  résidus  liés  entre  eux  à  la  manière  des  lactides. 

L'auteur  se  propose  du  reste  de  poursuivre  l'étude  de 
classes  de  composés.  ^  f.  r. 


Sur   le   diazobenzènei    A.   ^WOHL   [D,  cb.  G.;  t. 

p.  3631).  —  Curtius  a   démontré  que   les  sels   qui   avaient  < 
considérés  comme  les  sels  de  potassium  et  d'argent  du  diazol 
zène  ne  correspondent  pas  en  réalité  aux  formules  G^H'^Az'OKj 
G^H''*Az*OAg,  et  comme  on  n'est  pas  encore  arrivé,  malgré 
nombreuses  recherches,  à  préparer  un  sel  métallique  du  diazoh 
zène,  Fauteur  a  cherché  à  obtenir  un  dérivé  benzoylique  cor 
pondant. 
Il  est  arrivé  à  un  composé  correspondant  à  la  formule 

C6H5Az20COC6H5 

et  qu'il  faut  considérer  comme  la  nitrosobenzanilide 

'     •    '  C»HUz(AzO)GOC«H5 

car  il  fournit    toujours    comme   produits    de    décompositioD 
Tacide  nitreux  et  de  la  benzanilide.  Pechmann  ayant  entrepris  Tl 
tude  de  ce  sujet,  l'auteur  ne  poursuivra  pas  ses  recherches 
cette  direction. 

Le  composé  en  question  a  été  obtenu  de  la  manière  suivante  ; 
dissout  9.3  grammes  d'aniline  dans  30  centimètres  cubes  d'ac 
chlorhydrique  et  100  centimètres  cubes  d'eau,  on  diazote  à  în 
et  on  introduit  le  produit  de  la  réaction  dans  une  solution  renfd 
mant  14  grammes  de  potasse  caustique  dans  100  centimètres  euh 
d'eau  en  refroidissant.  On  introduit  ensuite  dans  ce  mélan 
25  centimètres  cubes  de  chlorure  de  benzoyle,  on  agite  jus  ju'à  i 
que  la  réaction  alcaline  ait  disparu,  puis  on  ajoute  de  nouveau 
peu  à  peu,  7  grammes  de  potasse  caustique  dans  50  centimètr 
cubes  d'eau  et  on  agile  jusqu'à  ce  que  la  masse  huileuse  monte 
la  surface;  on  filtre  à  la  trompe,  on  lave  à  l'eau  et  on  élimine  l'eij 
ces  de  chlorure  de  benzoyle  au  moyen  de  Téther  et  de  l'alcool. 

La  combinaison  benzoylique  se  présente  sous  la  forme  d'i 
guilles  faiblement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  67 **  ;  exposée  à  Ta 
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eHe  se  décompose  d'une  manière  nette  en  benzanilide^  fusible  à 
t60.161*. 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  le  seï  d'argent  du  diazobènzène 
en  bisant  réagir  le  nitrate  d'argent  sur  une  solution  alcaline, 
étendue  et  froide  de  diazobènzène,  et  il  a  obtenu  un  composé  cor- 
respondant à  peu  près  à  la  formule  C^H^Az'OAg.  Ce  sel  est  très 
explosible  et  diffère  de  celui  qui  avait  été  décrit  par  Griess  comme 
élaut  stable.  L'auteur  se  propose  d'examiner  de  plus  près  ces  deux 
composés. 

Le  sel  d'argent  qu'il  a  obtenu  réagit  facilement  avec  Tiodure 
d*éthyle,  même  à  froid  :  il  se  forme  une  huile  jaune,  renfermant 
de  Tazote,  laquelle  n'est  plus  explosible  et  distille  avec  la  vapeur 
d'eau.  F.  R. 

êmr  les  «•mbiiimlsons  dims^Y^vies  mr^mmtliiues  § 

M.  «•  PECHHAMIV  {D,  ch.  G,,  t.  tft,  p.  3505).  —  Diverses 
observations  de  l'auteur  montrent  que  les  combinaisons  diazoïques 
aromatiques  peuvent  fonctionner  comme  nitrosamines  tautomères. 
D'après  les  recherches  qu'il  a  faites  avec  L.  Frobenius,  le  p.-dia- 
zotoluène,  dont  le  chlorhydrate  possède  la  constitution  : 

OsH*(CH3)Az=:AjbCI, 

est  en  solution  alcaline  à  l'état  de  nitrosamine 

C6HHCH3).AbH.A«0. 

Lorsqu'on  fait  réagir  sur  une  solution  alcaline  de  p.-diazotoluèno 
le  chlorure  de  benzoyle,  ou  ob  ient.  en  observant  certaines  condi- 
tions, un  produit  cristallisé  qui  présente  une  grande  analogie  avec 
la  nitrosoacétanilide  C«H*Az(.\zO)GOCH'  caractérisée  par  0.  Fis- 
cher. Ce  composé,  qui  fournit  la  réaction  de  Liebermann,  donne  par 
réduction  la  benz.-p.-toluide,  fusible  à  157-158»,  d'où  il  résulte 
qu'il  doit  constituer  une  combinaison  nitrosée,  probablement  la 
niiroso-benzMoluide  (CHa)C«H*Az(AzO)COC«H»  dont  la  formation 
au  moyen  du  diazotoluène  en  solution  alcaline,  rend  très  plausible 
la  supposition  que  ce  dernier  est  déjà  à  l'état  de  nitrosamine 
OH*(CH»)AzH.AzO. 

11  ne  faut  pas  oublier  cependant  que  la  formation  de  la  nitroso- 
benz.-toluide  peut  s'expliquer  aussi  avec  la  formule  diazoïquey  si 
i  00  admet  que  le  chlorure  de  benzoyle  s'additionne  au  diazoto- 
luène et  qu'il  y  a  ensuite  élimination  d'acide  cMorhydrique. 

F.   R. 
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Formation  intramoléeulaire  du  groupe  Azeïqi 
C  liCIililflAIVIir  et  M.  mAirER  (D.  ch.  G.,  t.  «5,  p.  357i 
—  L*un  des  auteurs  et  Arnold  ont  récemment  annoncé  qu*il  i 
forme,  par  réduction    de   l'o.-dinitrodibeiizylamine   en  soiulî 
alcaline,  un  composé  de  la  formule 

„.   ^CH2.C6H4Az:rAzC6H4.CH2^.^H 
"^^^GH2.C6H4Az=AzG«H\CH2^'^"'' 

mais  si,  au  lieu  d'opérer  avec  ce  composé,  on  réduit  son 
phénylique,  To. -dinitrodibenzylaniline 

"••"    •'     C6H5Az(GH3CtiH*Az02)2, 

la  réaction  ne  se  passe  plus  de  la  même  manière  et  il  y  a  foi 
tion  intramoléculaire  de  groupes  azoïques;  on  obtient  alorelec 

G6H5Az<  Il  . 

^M'ri^^l  \GH3G*^H4Az 

0,'azodibenzylamîine  ou  dibenzylamIine'0,-azone.  Celle 
slance,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  une  solution  satl 
d'o.-dinitrodibenzylamine  dans  le  toluène  avec  uns  solution i 
line  de  chlorure  d'étain,  cristallise  dans  le  toluène  chaud  eoj 
aiguilles  rouges,  fusibles  à  226**. 

Le  dérivé  correspondant  de  la  p.-Loluiditie,  Vo.-azodiLenif 
lolaidine^  obtenu  de  la  même  manière,  fond  à  21i*  et  prés 
même  solubilité  dans  le  nitrobonzène  et  le  toluène  que  le  \ 
phénylique,  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  le  benzène. 

En  réduisant  en  solution  dans  le  benzène,  avec  un  petit  ( 
seulement  de  chlorure  d'étain,  il  ne  se  forme  qu'une  petite 
tité  de  combinaison  azoïque  et  l'on  obtient  un  composé  po&sé 
la  formule  G*^H^'^Az^02,  lequel  constitue  probablement  un©  i 
fizoxydihenzyIe-p,-toJuidiiw  de  la  formule 

0 
/\ 

CH3.GeH.Az<S^S|î^^::S^Eï^ 

V 

Cette  formule  demandera  cependant  à  être  vériliée  par  de  nouvé 
recherches. 

Les  difTérences  qu'on  remarque  dans  la  manière  dont  se  ( 
portent  ro.-dinitrodibenzylamine,  d'une  part,  et  ses  dérivés  phé 
liques  et  tolyliques,  d'autre  part,  doivent  provenir  ou  d'une  cOi 
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titulion  différente  des  groupes  nitro-  ou  d'une  position  (afférente 
de  ces  groupes. 

Les  auteurs  pensent  que  cette  dernière  hypothèse  est  la  plus 
vraisemblable. 

Le  résidu  complexe  Az(CH*C«H*AzO')*  se  comporte  difiérem- 
meot  suivant  qu*ii  est  lié  à  un  alome  d'hydrogène  ou  à  un  résidu 
aromatique.  Haas  a  constaté  que  lorsqu'on  Tunit  à  un  résidu 
alcoolique  et  qu'on  réduit  ensuite  en  solution  alcaline,  on  n'ob- 
tieot  pas  de  combinaison  azoïque,  mais  bien  le  dérivé  diamidé 
correspondant  R .  Az(CH« .  C«H* .  AzH«)«.  f.  r. 

§«p  4«el%«e«  lMi0e0  nUr*-   et  liBaidebenByl^es  f 

E.  LEiaLnAUM  et  BT.  HATER  {D.  cb.  G.  9  t.  tft,  p.  3581), 
—  Les  auteurs  décrivent  quelques  bases  nouvelles  qu'ils  ont  eu 
Foccasion  de  préparer  pour  les  recherches  qui  découlent  de  la  com 
muDication  précédente. 

O.-diûitrodibenzyl'p.'toluidhie  GH8C«H*Az(CH«C«H*AzO«)^  — 
On  obtient  cette  base  en  chauffant  une  demi-heure  au  bain-marie 
t  molécules  de  chlorure  d*o.-nitrobenzyle  et  1  molécule  de  p.-tor 
laidine  ;  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  lourde,  qui  se 
concrète  par  le  refroidissement  et  cristallise  dans  l'alcool  eo 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  IGO"". 

Le  dérivé  para-  correspondant,  fond  à  189*^;  il  est  soluble 
dans  Tacide  acétique  cristallisable,  le  chloroforme,  l'alcool  et 
Télher. 

Avec  l'o.-toluidine  on  ne  peut  obtenir  que  des  dérives  mono-^ 
nitrés. 

Vo.'DÎlrobenzyl'O.'toluidine  cristallise  dans  Talcool  et  fond  à 
^*;  elle  est  facilement  soluble  dans  l'éther,  le  benzène,  l'acide 
acétique  cristallisable  et  l'alcool. 

Le  dérivé  para-  correspondant  est  en  aiguilles  rouge-clair, 
fusibles  4  QS"*. 

La  p.'monottitrobenzyUp.'tolaidine  est  en  cristaux  jaunâtres, 
fusibles  à  68"*. 

Vo.'dinitrodibeBzyle-m.-pbénylèDediamine 

G6H*(AzHCH2G6H*AzO»)2 

cristallise  dans  le  benzène  en  cristaux  verts,  fusibles  à  184^. 

Le  dérivé  correspondant  de  roMoluylène^iamine  est  en  cris- 
taux rouges,  fusibles  à  129^. 

h'élber  o.-niirobenzylique  de  Fo.-nitrobenzyl'm.'amidopbénol 
AzO«.G«H*CH*.AzH.C«H*O.CH«C«H*AzO«,  que  les  auteurs  ont 
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obtenu  au  lieu  du  dérivé  l'enfermant  deux  fois  le  résidu  du  ni| 
benzyle,  est  en  cristaux  rouge-brun,  fusibles  à  190°;  le  fait( 
est  insoluble  dans  les  alcalis  prouve  qu'il  ne  renferme 
groupe  hydroxylique. 
Uéther  o.-nitrobenzylique  de  Vo^-nitrophénol 

Az02.G6H40GH2C6H^Az03, 

est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  154*. 

Les  auteurs  ont  essayé  de  réduire  la  plupart  des  composé 
dessus  en  solution  alcaline,  mais  ils  n*ont  pas  réussi  à  en  isola 
produits  définis, 

lis  ont  aussi  réduit,  mais  en  solution  acide,  l'o.-dlnitrodib 
aniline  et  p.-toluidine  et  ont  obtenu  les  bases  diamidées 
vantes  : 

O.'diamidodibenzylaniUne  C«H»Az(CH9C6H*AzH«)«.  —  Oaj 
lange  dans  un  ballon  3  grammes  de  o.-dinitrodibenzylauilin 
15  grammes  de  chlorure  stanneux  ot  on  ajoute  peu  à  peu,  i 
froidissant  par  de  la  glace,  de  Tacide  acétique,  puis  50  gran 
d'acide  chlorliydrique  concentré  ;  on  agite  de  temps  en  terap 
refroidissant  et  au  bout  de  quelques  heures  la  réaction  est  1 
née.  Il  se  sépare  un  sel  double  d'élain  qui,  traité  par  le  sulfhj 
d'ammoniaque  en  excès,  fournit  la  base,  qui  cristallise  danslel 
zène  et  fond  à  187^. 

Vo.'diamidodibenzyl'pAoliiidine,  préparée  de  la  même  ma 
est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  144<»;eUe  est  solubtai 
Talcool  et  l'élher. 

Son  chlorhydrate  cristallise  avec  3  molécules  d'eau,  son  ; 
avec  quatre.  f.  r, 

Jiar  le  triazolienzëne  ^  G.  ODDO  {Gazz.  chimica^  t.  j 
p.  798).  —  La  phénylhydrazine,  réagissant  sur  le  tribromu 
dîazobenzène,  donne,  avec  un  rendement  presque  théoriqu 

triazobenzène  C^W^\'i(   Il  . 
\Az 

Le  bromure  de  diazobenzène  a  été  préparé  en  faisant  réag 

froid,  un  excès  de  brome  dissous  dans  Tacide  bromhydrique 

centré  sur  le  chlorure  de  diazobenzène.  Ajoutant  alors  la  phé 

hydmzine  (environ  4  mol.),  on  n'observe  pas  de  dégagemea 

gaz.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  trouve  un  liquide  se 

en   deux   couches  :   riuierieui'e  est  limpide,  l'autre  scmi-fla 

Cette  partie,  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  donne  une  huilei 
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lourde  que  Teau.  Séchée  et  distillée  dans  le  vide,  elle  passe  i  80^, 
sous  une  pression  de  40-42  millimètres.  Son  analyse  conduit  à  la 
formule  C«H»A2«. 

C'est  un  liquide  de  couleur  jaune-citron,  possédant  une  odeur 
d'amandes  amères  probablement  due  à  la  présence  d*un  dérivé 
halogène  du  benzène.  Sa  densité  à  O^'.tst  i,lSS399.  Chauffé  brus- 
quement, il  détone  faiblement.  Il  doit  être  regardé  comme  l'élher 
phénylique  de  Tacide  azothydrique.  j.  d. 

jLeti«n  d«  ««Ifure  4e  e»rb«me  sur  l*»le««l  o—»Mii- 
4#fcens7li4iief  C.  PAAli  et  E.  liA^UDEIirHEIHER  {D. 

cb.  G.,  U  9^9  p.  2978).  —  Le  sulfure  de  carbone  réagit  sur  les 
o.-amidophénols  en  donnant  les  thiocarbamidopbénols  : 

OH  0 

/\/  /VN.CSH 

+  CS3  =  H2S+         ^      " 


ÀzH2  ^^ 

Il  réagit  d'une  manière  analogue  sur  Talcool  o.-amidobenzylique  : 
CH20H  GH2 

ÀzHï  Az 

Ce  composé  présente  beaucoup  de  rapport  avec  Vacide  aumaxo^ 
nique  de  Widman 

C(CH3)2 

G02H-C6H3/    J^ 

Az 

Aussi  les  auteurs  le  nomment-ils  tbiocumazone. 

On  dissout  une  partie  d'alcool  o.-amidobenzylique  dans  un  peu 
(l'alcool  absolu,  on  y  ajoute  deux  parties  de  sulfure  de  carbone  et 
on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  plusieurs  heures  au  bain- 
marte.  On  distille  ensuite  dans  la  vapeur  d*eau  potu*  se  débarras- 
ser des  produits  volatils  ;  la  thiocinnazone  reste  dans  le  ballon 
eleristallise  par  refroidissement.  Elle  forme  des  ai{2^uilles  blanches, 
tiH  peu  s<ilubl<-s  dans  Teau  chauile,  plus  solubles  dans  l'alcool, 
Vether,  Tétlier  acétique,  l'acide  acéti(|ue  cristallisable  et  le  ben- 
zène. La  substance  est  à  la  fois  acide  et  base.  Elle  fond  à  142^ 
en  se  décomposant  et  en  donnant  de  Thydrogène  sulfuré. 
800.  CHtM.,  3*  sén.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  ètrang.  19 


Digiti 


zedby  Google 


100         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

Le  cbloroplatinate  est  en  flocons  amorphes,  jaunes 
Le  sel  de  potasaium  est  en  cristaux  soyeux  ;  il  est  très  solil 
dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool.  l.  bv. 

Synthèse   du   â-dimétliyldihydrindal  ;  €.  PAAI 

£.  IjAUIIEI¥HEI]»IER  (D,  du  0.,  t.   «S,  p.  2974) 
iodures  alcooliques   ne   réagissent   pas    nettement  sur  Talé 
o.-amidobenzylique   et  l'on  n'a   pu  obtenir  les   alcools  du 

C®H*<V  TTD    paï"  ce  procédé;  les  auteurs  se  sont  proposée 

tenir  ces  corps  en  condensant  Talcool  o.-amidobenzyliqueave 
adhéhydes  ou  les  acétones  et  réduisant   ensuite  le  produit . 
prend  naissance. 

L'acétone  ordinaire  se  condense  avec  l'alcool  o.-amidob 
lique  en  fournissant  Valcooî  isopropylène-o.'amidobenzyliqm 

Ce  dernier,  réduit  par  le  sodium  en  solution  alcoolique,  fo( 
Valcooî  0  ,'isopropylamidobenzylique . 

Tandis  que  le  produit  de  condensation  distille  sans  altératiofl/l 
produit  d'hydrogénation  perd,  par  la  distillation,  une  moléi 
d'eau 

^'"<AzH-GH<CH3'=CtaHi3Az  +  H20. 

La  base  C'WAz  distille  sans  altéralioa  un  peu  au-d 
200°  et  se  forme  en  quantité  théorique.  On  peut  s'expliquer  i 
déshydratation  par  trois  schémas  : 

CH»  CH» 

-9»'  y\  „  .nH3    /\:h«< 


^<Lch<^h:  ^^«0^<cS3  ^\), 


ÂzH  YzH 


La  base  est  secondaire,  ce  qui  élimine  le  premier  schéma; 
n'est  pas  identique  à  la  tétrahydroquinaldine,  ce  qui  élimine  le 
sième  ;  le  second  reste  donc  seul  et  la  base  est  le  t-diméihylâ 
drindol  ,     «.ir 


!  GH3 

\/\/^<CH3 
KM 
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Cette  base  bout  sans  décomposition  à  210''  ;  elle  forme  une  huile 
incolore  à  odeur  de  térébenthine,  insoluble  dans  l'eau,  aisément 
soluble  dans  les  acides  étendus. 

Elle  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  foncé  ;  elle  rougit  fai- 
bfeifteat  les  copeaux  de  pin. 

Elle  donne  avec  Tiodure  d'éthyle  un  iodétbylate  bien  cristallisé 
qui,  décomposé  par  la  potasse,  donne  naissance  à  une  base  éthylée 
huileuse. 

Son  dérivé  nitrosê  C*<>H**Az-AzO  forme  une  huile  brune,  indis- 
UUable. 

Le  picrate  et  le  cA/oraura^e  sont  huileux. 

Le  chlorhydrate  forme  de  fines  aiguilles  ;  il  n*est  pas  déliques* 
cent  et  fond  à  150>  en  se  décomposant. 

L'alcool  oMsopropylamidobeBzylique^  qui  a  donné  naissance  à 
rhydrindol,  peui  être  distillé  sous  pression  réduite  ;  il  bout  à  170* 
sous  la  pression  de  45  millimètres.  l.  dv. 

tar  l'aelde  a-plt<n7lli74r»zl4«pr«pi«iftlq«e  %  A. 
BBISftEmT  {D,  ch.  G.,  t.  «A,  P-  2701).  —  Dans  un  mémoire 
paru  en  1884  (Bail,  t.  44,  p.  476)  l'auteur  a  décrit  un  acide  a-phé- 
oyihfdrazidopropionique  fondant  à  187*',  provenant  de  la  réaction 
de  la  phénylhydrazine  sur  la  cyanhydrine  de  l'aldéhyde.  Peu  de 
temps  auparavant,  E.  Fischer  et  Jourdan  (BuIL,  t.  49,  p.  887) 
avaient  décrit  un  acide  a-phénylhydrazidopropionique,  obtenu  par 
réduction  de  Thydrazine  de  l'acide  pyruvique  et  ayant  par  suite 
pour  constitution  : 

G«H5-AzH.AzH.GH.C02H 

GH3 
Cet  acide  fondait  à  152-153<>. 

L'écart  des  deux  points  de  fusion  empêchant  d'admettre  Tiden* 
tité  des  deux  substances  et  de  plus,  la  formule  de  celui  de  Fischer 
et  Jourdan  étant  établie  par  son  mode  de  formation,  l'auteur  admit 
que  son  acide  a-phénylhydrazidopropionique  avait  pour  consti- 
tution : 

AzH2.A2(G6H5)-CH-G02H 


è: 


H3 


Dans  un  mémoire  tout  récent,  de  Miller  et  Hhode  [BulLy  (3)^ 
t.  9,  p.  1209]  ont  établi  que  le  nitrile,  qui  prenait  naissance  dans 
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la  réaction  de  la  phénylhydrazine  sur  la  cyaahydriae  de  Taldéh; 
avait  bien  pour  constitution  : 

C6H5-AzH-AzH-GH.GA8 


A 


H3 

et  que,  par  suite,  Tacide  a-phénylhydrazidopropioniquedeA.  I 
sert  devait  être  identique  à  celui  de  Fischer  et  Jourdan.  Cet  a< 
d'après  les  recherches  de  de  Miller  et  Rhode,  fond  a  172* 
point  de  fusion  trop  élevé,  indiqué  parReissert  tient  à  la  prés 
dans  cet  acide  d'une  certaine  quantité  de  Thydrazide  de  l'acide 
ruvique. 

L*auteur  a  reconnu  la  justesse  de  cette  critique  ;  il  s'en  est  n 
compte  en  observant  que  l'éther  phénylhydrazidopropionique 
est  liquide,  s'oxydait  rapidement  à  l'air  et  se  transformai 
éther  hydrazine-pyruvique  qui  est  cristallisé  et  fond  à  116«. 

Il  a  remarqué  également  que  Tacide  chlorhydrique  concc 
décomposait  Tacide  a-phénylhydrazidopropionique  et  le  tram 
mait  en  un  mélange  d'acide  a-ariilidopropionique  et  d'acide  ph4 
hydrazine-pyruvique  ;  il  se  fuit  en  même  temps  de  l'ammonia 

L'auteur  s'est,  de  plus,  proposé  de  préparer  l'acide  a-phény 

AzH«.AzC«H5-CH^0«H 
drazidopropionique  isomère  i 

Pour  cela  il  a  préparé   le  dérivé  nitrosé  de  l'acide  anil 

C«H»-AzH.CH.GO»H 
propionique  1  ,  se  promettant  de  le  réduir 

Cet  acide  nitrosé  forme  de  petites  aiguilles  feutrées  fonda 
88^5.  L.  Bv. 

t" 

É  A^tîmjOL  de  1»  plténylliydraslne  sur  1»  eantlM 

^  dinef    li.  SPlEGEIi  (D,  cL  G.,  i.  «A,  p.  2956;  voir  L 

f^  t.  94,  p,  1468).  —  Quand  on  fait  réagir  la  canlharidine  si 

;  I  phénylhydrazine,  on  obtient  deux  combinaisons  qu'il  est  difl 

^  de  séparer  par  cristallisation.  L'une  d'elles,  purifiée  par  dix 

Il  tallisations  fractionnées  dans  Talcool  absolu  est  la  phénylhy 

.^1  zone  de  la  cantbaridine  déjà  décrite  par  Anderlini  et  fond  à  S 

.f  Elle  a  pour  composition  C^H^^Az^O^.  On  a  obtenu  dans  la  ra 

'j|  réaction    un    corps   fondant    à    194*  et    possédant    la    fori 

*|  C*«H«oAz*0*;  sa  saponification  est  très  laborieuse.  Ce  com 

I  diffère  du  premier  par  une  molécule  d'eau,  qu'il  ne  perd  j 

:§  140». 

}  L'auteur  a  fait  réagir  sur  cet  hydrate  la  phénylhydrazine, 


^ 
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raoiline  et  la  potasse  alcoolique,  sans  lui  faire  subir  de  modiflca- 
lion.  Chaurré  pendant  120  heures  à  120^  elle  se  transforme  pour 
la  plus  grande  part  en  hydrazone  fondant  à  238''. 
L'auteur  propose  pour  cet  hydrate  la  formule 

C'""0'c<o^"h-a,hc*hs- 

•vr    les    Mi^n^aelpIpérMiiiies  f   C.   BIHCHOFF    et 

C.  TRAPES^BTZjr ANK  {D.  cb.  G.,  t.  tA,  p.  2931).  —  On 
ne  connaît  jusqu'ici  que  trois  monoacipipérazines,  la  diphénylmono- 
acipipérazine,  la  di-p.-crésylmonoacipipérazine  et  la  di-p.*ctho- 
lyphénylmonoacipipérazine. 

Oq  peut  obtenir  ces  composés  en  chauflant  les  bases  secon- 
daires dérivées  de  Téthylènediamine  avec  Tacide  monochloracé- 
tique  et  saturant  l'acide  chlorhydrique,  qui  devient  libre,  au  moyen 
d'acétate  de  sodium  : 

en*     CB«  CH« 

CW-Affl/ 4-^AxH-C«H»-|-C*H«:it0«==?liCH-Cm*0«+H«0fC«H».Ai 

acH'~T:o«H  m 

L'oxydation  transforme  les  monoaoipipérazines  en  ap^diacipipé- 
rtttiûes 


OH2__CH2  CH2    GH2 

CeH^.Az<^      \\x-G6H5  +  02  =  H20  4-  G6H5-Ai<^      ^Az-G«H5 
CH^~CO  GO" 


Saz-G« 


et  inversement  la  réduction  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorhydrique  transforme  les  ap-diacipipérazines  en  monoacipipé- 
razioes. 

Oo  a  ainsi  obtenu  la  diphénylnionoacipipérazine,  qui  fond  à  146- 
147.. 

On  peut  se  servir  également,  pour  la  réduction,  de  poudre  de 
zinc  et  d'acide  acëlique  ;  on  a  ainsi  préparé  \9i  di-o.'Crésylmono^ 
^ipîpérazine  qui  fond  a  79<»,  la  di-x-naphtylinonoacipipérazine, 
qui  forme  une  masse  pulvérulente  fondant  A  92*". 

En  chauffant  l'éthylène-dip-naphlyl-diamine  avec  l'acide  mono- 
chloracéiique  et  l'acétate  de  sodium  au  bain  d'huile  à  140i50« 
pendant  deux  heures,  on  obtient  la  di-^-naphtyl-monoacipipérazine, 
qui  forme  de  belles  tables  hexagonales  fondant  à  222-  224*'. 

Si  Ton  chauffe  dans  les  mêmes  conditions  les  proportions  molé- 
culaires   d'étbylèue-diphényUdiamine    et  de    a-bromopropionate 
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d*élhyle  et  d'acétate  de  sodium  fondu  et  pulvérisé,  on  obtieB 
di-phényloL-mon  oaci-f^-méthyl-pipérazine 

GH2_CH2 

Cette  substance  forme  des  tables  quadratiques  fondant  à^ 
138**;  il  se  l'orme  au  préalable  un  acide  fondant  à  83°,  dont] 
dérive  par  départ  d'une  molécule  d'eau. 


iV»>'^'H* 


CH2    CH2 


G^HS-AzH^        ^Az-G«H5 

OHCd"TiH 

I 
GH3 


Si  au  lieu  d'employer  Téthylène-diphényl-diamine,  on 
de   rélhylène-di-o.-crésyl-diamine  ,   on   obtient  la   di-p.cré 
méth/I-p-acipipérazine,  qui  fond  à  117-118°. 

L'éthylène-dipbényldiamine  se  combine  avec  la-bromobul^ 
d*éthyle  pour  donner  naissance  à  la  diphényl-  a-éthyl-^- 
zine,  qui  forme  deè  prismes  fusibles  à  93-94». 

La  di-p.'OrésyI-a-élhyI-f>aeipjpérazine  fond  à  98-99**5. 

Si  Ton  remplace   l'éther-a-bromobutyrique   par    son 
Fa-bromo-isobutyrate  d'éthyle,  il  se  fait  la   diphényl-x^dh 
^-acipipérazine 


-acipif 


G6H5-AZ 


GH2_CH2 


^r^ 


G&H5 


G 

/\ 
GH3      GH3 

Ce  corps  forme  des  lamelles  incolores  fondant  à  116°. 

Avec   rélhylène-di-p.-crésyl-diamine,  on   obtient  de  mên 
dl'p,'erésyl'!x-dltnétbyl'^-acipipéraziney  qui    fond  à   129-1; 
se  fait  en  môme  temps  un  corps  fondant   à    95-96"  et  répoo 
à  la  formule  Gi6H«oAz2.  l.  bv^ 

iHur  le  sroape    de  la   pIpérAasine  |    V,   SISCHJ 

\D,  ch..  G,,  t.  959  p.  29i0). —  La  di-o.-crésyl-;-ipérazine  fou 
quand  on  la  traite  par  Tacide  nrtrenx,  un  dérivé  provenant! 
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fiiation,  non  seulement  d'une  molécule  d*aoide  nitreux,  mais  aussi 
de  deux  atomes  d*oxygàne,  avec  départ  d'eau  : 

C*»HMAz2  +  Az^CP  -f-  02  =  H20  +  G^HWAzH)*. 

On  n'a  pas  pu  déterminer  s'il  se  faisait  un  dérivé  diniiré  ou  le 
dérivé  dinitrosé  d'une  diacipipérazine.  Quoi  qu'il  en  soit,  ce  pro- 
duit nitré  ou  nitrosé  se  réduit  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorfaydrique  concentré  en  fournissant  la  diamidO'di-o.'Crésyl- 

pipéraiiDe  : 

CH2    GH» 

^^'«:>C.H3.Az<-)az-C.H3<^JÎ' 

GHî~GH2 

Celte  nouvelle  base  fond  à  195-196«. 

On  obtient,  par  un  processus  analogue,  la  diamido-p.-crésyl" 
pipérazine  qui  fond  à  IQS"*. 

Son  chlorhydrate  fond  à  288-298''  ;  son  sulfate  noircit  à  204- 
210•etfondà2^7-2^8^ 

Si  l'on  traite  par  la  chaleur  un  mélangé  d'éthylène-di-a-naphtyl* 
diamine  bien  pulvérisé  et  d'acide  oxalique  desséché,  il  se  produit 
la  d'hu-naphtylcL^'-diacipipérazine,  Cette  base  fond  à  281 -288*  ;  elle 
est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  dans  Tacide  et  l'anhy- 
dride acétique,  l'aniline  et  le  nitrobenzène.  Sa  formation  est  pré* 
cédée  de  celle  d'un  acide  instable,  qui  fond  à  i27<»  en  perdant  de 
Teau  et  fournissant  la  pipérazine. 

L'eihylène-di-^-naphtyl-diamine  fournit  de  même  la  di-^-naphtyl 
i^diacipipérazïne,  qui  fond  au-dessus  de  SBO*";  elle  a  les  mêmes 
dissolvants  que  son  isomère-a. 

Ces  deux  diacipipérazines  sont  transformées  par  la  réduction  en 
moDoacipipérazines,  par  l'oxydation  en  tétracipipérazines.  Une 
oxydation  plus  profonde  les  transforme  en  dérivés  de  l'acide  pa- 
rabanique  : 

GO    GO 
Om^'kz^      ^Az-G6Hs  +  0  =  C02  +  G6H5- A2<r     .  ^Az-G«H5 


L.  BV. 

twp  le  sr««pe  été  Im  ila«peseéiiie  f  R.  METER  et 

£•  niLVlà  {D.  ch.  G.,  t.  tAy  p.  8586).  —L'un  des  auteurs  et 
Hoffmoyer  {BulL,  t.  8,  p.  H97)  ont  signalé  un  corps  cristallisé  en 
aiguilles  fusibles  à  145'',  qu'ils  ont  obtenu  soit  en  distillant  l'acide 
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hydrofluoranique  avec  de  la  baryte  ou  de  la  chaux  sodée,  soite 
distillant  le  fluorane  avec  de.  la  chaux  sodée  et  de  la  poudre  ( 
zinc;  les  auteurs  ont  étudié  de  plus  près  ce  produit,  qui  n'est  aut 

que  le  dipbénylènepbénylmétbaDe,  Qei^4>CH.C«H».  Celle  su 

stance  donne  en  effet  toutes  les  réactions  déjà  indiquées;  elle 
transforme,  comme  Ta  déjà  signalé  Hemilian,  en  acide  o.-benzo; 
benzoïque  par  Toxydation. 
Cet  hydrocarbure  prend  naissance  en  vertu  de  Téquation  : 


-  f-^  ;  C6H4C<g6gî>0  +  2H2  =  H20  +  G02  +  C6H*.GH<26H4>. 

GO-O 

.La  fluorescéine  appartient  donc  à  la  série  du  triphénylméthai 
comme  on  Pavait  jusqu'ici  supposé  par  analogie  avec  la  phéc 
phtnlëine. 

La  formation  du  diphénylènephénylmëthane  au  moyen  du  fli 
rane  est  intéressante  en  ce  sens  que,  dans  celte  réaction,  l'ato 
d*oxygène  du  noyau  est  remplacé  par  le  diphényle,  taudis  ( 
lorsqu'on  distille  la  xanthone  avec  la  poudre  de  zinc  on  obti( 
non  pas  un  hydrocarbure,  mais  un  oxyde  de  diphénylène-i 

QfiVXk 

ihane  CH*<Qej|4>0  ;  cependant,  comme  Taction  du  mélange 

chaux  sodée  et  de  zinc  est  évidemment  plus  forte  que  celle  d 
poudre  de  zinc  seule,  les  auteurs  ont  jugé  utile  de  soumettre 
distillation  le  fluorane  avec  la  poudre  de  zinc  seule  ;  ils  ont  obt 
un  mélange  d*au  moins  trois  produits,  duquel  ils  ont  pu  isoler 
substance  fusible  à  135-137*^  qui  est,  selon  toute  probabilité, 

'A  oxyde  de  dipbénylènepbénylmétbane  C®Hî^CH<QeH4>0»  «' 

produit  fusible  à  lôO-lSâ"*,  qui  se  dissout  dans  l'élher  avec 
;;%  fluorescence  jaune- vert  et  dans  l'acide  sulfurique  concentre 

rouge-cerise  ;  ce  dernier  composé  possède  la  formule  brute  C**^F 
et  pourrait  être  un  pbénylantbranol  dans  lequel  deux  noyaux  1 
zéniques  sont,  *comme  dans  le  diphénylènephénylméthane,  ré 
en  un  groupe  diphénylique. 

tLa  troisième  substance  se  forme  en  si  petite  quantité  qu'elle 
pas  pu  être  étudiée. 
'"^  I  Les  auteurs  signalent  encore  des  combinaisons  bien  cristallif 

vS  de  phënylhydrazine  et  de  fluorane,  sur  lesquelles  ils  reviend 

S  plus  tard.  f.  r. 
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ëmrVitHer  méfliylique  4e  Im  br^slline  9  C.  SCHAIili 

{D.  ch.  G.,  t.  •&,  p.  8670).  —  En  se  basant  sur  l'insolubilité  dans 
les  alcalis  de  Téther  méthylique  de  la  brésiline  et  le  fait  que  cet 
éther  ne  pouvait  être  ni  méthylé  ni  acéiylé,  Dralle  et  Schall 
avaient  considéré  Téiher  en  question  comme  constituant  uûe 
brésiline  dont  tous  les  groupes  hydroxyles,  au  nombre  de  quatre, 
seraient  alcoylés. 

D'autres  recherches,  cependant  des  mêmes  auteurs,  pouvaient 
faire  supposer  que  cet  élher  ne  renfermait  que  trois  groupes  mé- 
thoxyles  et  cette  question  n*est  pas  encore  résolue. 

Herzig  a  essayé  en  vain  d'acétyler  la  méthylbrésiline,  ce  qui 
rendrait  douteuse  la  présence  de  quatre  hydroxyles  dans  la  brësi- 
lioe  elle-même  ;  en  reprenant  l'étude  du  dérivé  tétracétylé  de  la 
brésiline,  d'accord  avec  Herzig,  l'auteur  a  obtenu  à  l'analyse  des 
chiffres  qui  correspondent  à  quatre  groupes  acétyles.  11  est  pos- 
sible que  ces  quatre  groupes  remplacent  les  atomes  d'hydrogène 
d'un  hydroxyle  alcoolique  et  de  trois  hydroxyles  phénoliques. 

L'auteur  a  aussi  obtenu  avec  Koch  un  produit  de  réaction  de 
Tanhydride  acétique  sur  i'éther  de  la  brésiline,  qu'il  étudie,  et  il 
espère  pouvoir  déterminer  définiiiveir.ent  si  I'éther  en  question 
est  tri-  ou  tétramélhylé.  r.  r. 

Smp  quelques  dérives  de  l'aeide  p-naplttolear- 
bMiqwe  fAsilile  à  2i6<»  ;   IV.   ROSEMBERO  (D.  cb.  G., 

t.  M,  p.  8634).  —  Ether  étbylique  de  T acide  ^-oxyuaphtoïque 
C«W(0H)CO«C»H».  —  Cet  éther,  préparé  par  la  méthode  habi- 
tuelle, est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  les  carbo- 
nates alcalins  ;  il  cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable  en 
aiguilles  facilement  solubles  dans  les  alcalis  caustiques,  Tacélone, 
le  benzène,  etc.  ;  il  fond  à  85*»  et  distille  à  290-291**.  Le  perchlorure 
de  fer  colore  sa  solution  alcoolique  en  vert  foncé. 

L'aiHideC*oH«(OH)GOAzH«,  obtenue  en  chauffant  à  170*  pendant 
six  heures  I'éther  ci-dessus  avec  cinq  fois  son  volume  d'alcool 
saturé  d'ammoniaque,  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  185*".  Elle 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique  cristallisable. 

UétbyhaniUde  de  f  acide  ^-oxynaphtoïque 

G»0H6(OH)OOAz(CH3)C6H5. 

—  On  l'obtient  en  fondant  10?'",5  de  l'acide  p-oxynaphtoïque  avec 
6  grammes  de  monométhyl-aniline  et  ajoutant  peu  à  peu  du  tri- 
chlorure  de  phosphore,  puis  en  chautlant  au  bain-marie  tant  qu'il 
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se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique.  On  fait  digérer  le  produit  Ai 
la  réaction  avec  de  la  lessive  de  soude  alcoolique  et  on  filtre.  Oi 
précipite  par  Tacide  chlorhydrique  et  on  reprend  par  le  carbonal 
de  soude;  le  résidu  constitue  la  méthyl-anilidequi,  après  avoir  él 
cristallisée  dans  l'acide  acétique  cristallisable,fond  à  IBO*".  Elle  ei 
très  soluble  dans  le  benzène,  Tacétone  et  le  chlorofoime  ;  ses  solu 
lions  possèdent  une  fluorescence  verte  faible  ;  le  perchlorure  d 
fer  colore  sa  solution  alcoolique  en  vert  intense.  f.  r. 

Sur  les  «•mbinaisens  meéijlé^m  4e  l'»Mild«napli 

tel  2.1  ;  e.  mCHEIi  et  E.  «RAJVDAieijeilir  {D.  cb.  G 

t.  MS9  p.  3429).  —  Lorsqu'on  chauffe  le  chlorhydrate  d'amidc 
naphtol  pendant  trois  heures  et  demie  avec  de  l'anhydride  ac^ 
tique  et  de  Tacétate  de  sodium,  il  se  forme  principalement  I 
dérivé  diacétylé,  mais  en  même  temps  la  combinaison  anhydre  d 

Véthénylamidonaphtol  1.2  G«>H«<^^CCH»  ainsi  que  le  déri^ 

mono-acétylé  Cm^<^^'^^^^\ 

Si  Ton  chauffe  1  partie  de  chlorhydrate  d'amidonaphtol  av( 
environ  2  parties  d'anhydride  acétique  jusqu'à  dissolution  é 
mélange  seulement,  il  ne  se  forme,  que  le  dérivé  diacétylé.  E 
chauffant  plus  longtemps,  il  se  forme  par  suite  sans  doule  ( 
l'action  saponifiante  de  1  acide  chlorhydrique,  le  dérivé  mono-aa 
tylé  et,  par  une  action  plus  prolongée,  la  combinaisoii  anhydre. 

Le  dérivé  diacétylé  C*^H«<;QQa  hbq    i  préparé  déjà  par  Me 

dola  et  Morgan,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brillante 
^  fusibles  à  206o  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  i 

':<  sublime  sans  décomposition. 

Le  dérivé  monO'acétyiéG^^H^<^^  '  cristallise  dans  l'a 

cool  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  235°  ;  il  est  peu  soluble  dai 
jS  les  véhicules  ordinaires,  soluble  dans  la  lessive  de  soude  étendu 

É  Chauffé  lentement,  il  se  sublime  en  partie  sans  décomposition,  pu 

'^  distille  en  se  transformant  en  combinaison  anhydre,  qui  se  présenl 

sous  la  forme  d'une  huile  jaune,  épaisse,  à  odeur  caractéristique 

'^f  Vétliényl-amidonaphtol  C*<>H«<q^)C.CH3  est  encore  liqnic 

à  —  15*  et  distille  au-dessus  de  300°.  Son  poids  spécifique  ei 
de  1.1817  à  17*,5;  il  est  facilement  soluble  dans  les  véhicule 
tî.  ordinaires  ,  doué  de  propriétés  basiques,  il  se  dissout  avec  facilil 

dans  les  acides  étendus.  Son  clihroplatiuate  cristallise  en  aiguille 
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fines,  jaune  clair  ;  son  cblorbydraie  est  en  aiguilleiî^  blanches  ;  il 
se  dissocie  facilement.  f.  r. 


Pr^ëiiits  de  «•ndensatl^n  de  \m  fennaldéltyde 
«▼ee  les  naplttols  ^  S.  ABEIj  {D.  cL  G.,  t.  «5,  p.  3477). 

—  En  faisant  réagir  la  formaldéhyde  sur  Ta  et  le  p-naphtol,  l'auteur 
a  obtenu  les  dinaphtolméthanes  correspondants  : 

p'Diaapbtolmétbane  (fi«0H«0H)«CH«.  —  On  l'obtient  en  dissol- 
vant 8  grammes  de  ^-naphtol  dans  200  centimètres  cubes  d'acide 
acétique  à  50  0/0^  ajoutant  à  cette  solution  chaude  5  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  puis  la  quantité  calculée 
d'une  solution  de  formaldéhyde.  On  peut  employer  le  mélhylal  à 
la  place  de  la  formaldéhyde  en  modifiant  légèrement  les  condi- 
tions. 

Le  produit  de  la  réaction  se  prend  en  une  bouillie  cristalline, 
facilement  soluble  dans  les  alcalis  étendus. 

Le  p-dinaphtolméthane  est  en  aiguilles  soyeuses,  très  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  Téther  et  le  chloroforme  ; 
il  ne  possède  pas  de  point  de  fusion  constant  ;  il  commence  à  se 
décomposer  vers  180*  pour  fondre  complètement  à  188-189o.  Il 
fournit  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  rouge-brun,  fusible 
à  178-179*  et  ne  donne  plus  avec  les  divers  réactifs  les  réactions 
colorées  du  naphtoL 

Son  étber  acétique  CH«(C«oH«.OG*H»0)«  très  difOcilement  so- 
luble, cristallise  en  aiguilles  Anes,  fusibles  à  212-213*. 

Son  étber  benzoïque  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  à 
158-153*  ;  il  est  soluble  dans  Tacide  acétique  cristallisable  à  chaud. 

Vélber  pbénylsalfoné  CH»(C*oH«OSO*G«H»)«,  obtenu  par  raclion 
du  sulfochlorure  de  phényle  sur  le  p-dinaphtolméthane  en  présence 
de  lessive  de  soude,  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes,  fortement 
réfringents,  fusibles  à  175»;  il  est  très  stable,  facilement  soluble  à 
froid  dans  l'acétone,  le  chloroforme  et  le  benzène. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  le  p-dinaph- 
tolméthane,  l'auteur  a  obtenu  la  matière  colorante 

CHî((:iOH50H .  Az  :r  Az .  Q.^Wy, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  eu  aiguilles  à  reflets  verts,  fusibles  à 
127-128%  et  se  comporte  comme  le  dérivé  analogue  du  p-naphlol. 
Le  dinUroso-^'dinapbtolméthane  CH«(C«0H!K)AzOH)«,  préparé 
par  la  méthode  habituelle,  cristallise  en  lamelles  brun-brillant  et 
se  comporte  du  reste  comme  le  nitrosonaphtol.  Il  foqd  à  106*,  se 
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dissout  facilement  dans  l*alcooI,  Téther,  Tacétone,  le  henzèn 
Tacide  acétique  crislallisable.  Les  alcalis  le  dissolvent  avec 
coloration  verte. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  p-dinaphtolmétbane  dam 
alcali  de  Teau  de  brome,  de  chlore  ou  une  solution  d'iode  ( 
riodure  de  potassium,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  jaune- 
cristallisé. 

Ce  composé  cristallisant  dans  Talcool  en  lamelles  jaune  soi 
fusibles  à  IGS-IÔQ*",  ne  renferme  pas  d'halogène  et  se  forme 
doute  en  vertu  de  Téquation  : 

X»0H«ONa  X^HeO 

CHK  +  Br3  =  SNaBr  +  CH^C  |  . 

^G»0H«ONa  ^Ci^îH^O 

Il  constitue  une  sorte  de  quinone  qu'on  pourrait  appeler  le 

tonedinapbtylmélbane  \  il  régénère  par  réduction  le  p-dinap 

méthane  et  donne,  par  Taction  de  l'hydroxylamine  même  en  e: 

/G«0H«.AzOH 
une  monoxime  CH*<^  I         ,  dans  laquelle  1  molécules 


1     yC«OH«.Az 
a  été  éliminée  pour  former  la  combinaison  GHc  L  . 

Ce  composé,  complètement  insoluble  dans  les  alcalis,  d< 
avec  l'acide  sulfurique  concentré,  une  solution  rouge. 

oL'Dinaphtolmétbaae.  —  Il  se  forme  de  la  même  manière  q 
dérivé  ^  et  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  brune,  q 
concrète  bientôt  en  une  masse  cassante*  Il  est  facilement  so 
dans  la  lessive  de  soude  étendue  avec  une  belle  couleur  bl 
Taddition  des  acides  le  précipite  de  sa  solution  en  flocons  b 
Ce  composé,  moins  facile  à  obtenir  que  le  dérivé  p,  est  enc 
l'étude,  ainsi  que  les  produits  de  condensation  de  la  formaklé 
avec  d'autres  phénols.  f.  r 

Sur  quelques  étériwém  de  1»  iLantltsifte  et  sur  I 
hydride  o—erés«tiniquef    H.  SCHePFF  (D.  cL 

t.  t9&9  p.  3642).  —  L'auleur  a  supposé  que  les  acides  carbo 
de  la  xanthone  pourraient  se  transformer,  par  l'action  de  l'ai 
niaque,  en  dérivés  de  l'acridone  et  il  a  cherché  à  prépare] 
acides  par  oxydai  ion  des  xanthones  homologues. 

Parmi  les  méthylxanthones,  celle  qui  devrait  se  former  au  n 
de  i'éther   phénylique  de  Tacide  o.-crésotinique,    par  ana 
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avec  les  expériecces  de  Graebe  et  Feer  avec  l'éther  crésylique  de 
Tacide  sab'cylique,  serait  d'une  constitution  convenable  pour  les  . 
recherches  de  Fauteur. 

Il  se  forme  en  réalité,  dans  cette  réaction,  la  méthylxanthone,  ainsi 
que  du  phénol  et  du  crésol,  mais  le  rendement  est  très  faible,  car 
il  se  forme  en  même  temps  une  assez  grande  quantité  de  dimé- 
thyixanlhone. 

La  i-métbylxantbone  CH3.C«H»<qq>C«H*  se  présente  sous  la 

forme  d'une  huile  jaune-brun,  qui  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment et  fond  à  105^  après  avoir  été  cristallisée  dans  Talcool.  Dis- 
tillée avec  la  vapeur  d*eau  et  soumise  à  des  puriflcations  répétées, 
elle  bout  à  SBO-SôS"*,  se  dissout  facilement  dans  le  benzène,  le 
chloroforme,  l'acétone,  etc;  sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré est  jaune  et  présente  la  fluorescence  vert-bleu,  caractéris- 
tique des  xanthones. 

La  i.^dimétbylxantbone,  qui  se  forme  en  même  temps  et  qui 
est  moins  soluble  dans  l'alcool,  fond  à  171-172<*.  L'auteur  Ta  aussi 
(ri)tenue,  et  à  peu  près  comme  produit  unique  (65  0/0  du  rende- 
ment ihéorique),  par  distillation  de  Féther  crésylique  de  l'acide 
o.-crésotinique. 

En  essayant  de  distiller  Tacide  o.-crésotinique  avec  de  l'anhy- 
dride acétique,  l'auteur  a  obtenu,  suivant  les  conditions,  outre  la 
diméthylxanthone,  un  anbydride  de  Facide  o.-crésotinique  fusible 
àl63«,  insoluble  dans  la  plupart  des  véhicules,  sauf  dans  le  ben- 
zène et  le  chloroforme,  dans  lequel  il  cristallise  en  prismes  hexa- 
gonaux. 

Awrfe4,5-xaj3^Aoi2e-rfi(?«rAoiïiV/MeCOOH.G«Ha<^>C«H»COOH. 

—  Il  se  forme  par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium, de  la  diméthylxanthone  ci-dessus;  on  l'extrait  du  produit  de 
la  réaction  au  moyen  de  l'éther,  qui  le  laisse  déposer  sous  forme 
d*aiguilles  blanches,  feutrées,  fusibles  au-dessus  de  285''. 

Le  rendement  est  très  mauvais  et  les  recherches  faîtes  par  l'au- 
teur pour  préparer  cet  acide  par  une  autre  méthode  n'ont  pas 
•bouti.  F.  R. 

S«r  l'aelde  ortla«nitr«plaéii7lelnii»mlqae  et  l*!!^- 
4r#|ili<n7learb«styrilef  A.  eCllilAIieRe  et  E.  RO- 

8IliI  {Gazz,  ebimica,  t.  tO.,  p.  396).  —  Acide  ortbonitropbé- 
nylcinnamique.  —  Quantités  équivalentes  de  phénylacétate  de  so- 
dium pulvérisé  et  séché  à  ISO*"  et  d'orlhonitrobenzaldéhyde  ont  été 
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chauffés  au  bain  d'huile  à  160",  avec  une  quantité  d'anhydri 
tique  correspondant  à  quatre  fois  le  poids  d'aldéhyde  emplo; 
masse,  lavée  à  l'eau  bouillante,  a  été  dissoute  dans  lecarbo 
sodium  ;  cette  solution,  traitée  par  Tacide  chlorhydrique,  fo 
précipité  qui,  bouilli  avec  de  l'eau,  puis  de  l'alcool  aqueux 
de  l'alcool,  donne  par  refroidissement  différentes  substan 
portion  déposée  de  la  solution  alcoolique  fond  à  194-196". 
formée  en  sel  barytiqup,  puis  séparée  par  Tacide  carboniq 
donne,  par  évaporai  ion,  des  aiguilles  jaunes;  la  portion  ( 
de  Talcool  aqueux  fond  à  185-188".  L'analyse  du  sel  de 
montre  qu'elle  est  moins  pure  que  la  précédente. 

L'acide  pur  se  présente  en  petits  cristaux  prismatiques, 
à  195-196".  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
réther  et  le  benzène,  peu  dans  le  chloroforme  à  froid. 

Hydropbénylcarbostypile.  —  L'acide  dissous  dans 
aqueux,  maintenu  à  60",  a  été  additionné  par  petites  ] 
d'amalgame  de  sodium  en  quantité  double  de  la  quantité  c 
L'alcool  étant  distillé  et  le  produit  acidulé  par  l'acide  c 
drique,  il  se  sépare  un  précipité  cristallin.  Par  cristallisati 
lionnée  dans  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  on  obtient  ui 
stance  fusible  à  173-174%  qui  correspond  à  la  formule  C" 
de  riiydrophënylcarbostyrile.  Ce  corps  est  soluble  dans 
bouillant,  le  chloroforme  et  le  benzène.  Sa  formation  s'expl 
réquation 

GH  CH2 

V.  Az02  AzH 

/^ji^  Ac.  lûtropbéDylciiiuamiqae.  Hydropbénylearbottyrile. 


^  IVou velle  synthèse  4es  dérivés  ûm,  pyraB«l  f  J 

^  CHIiER  {D.  eh.  G.,  t.  «A,  p.  3143).  —  On  sait  que  le  ( 

■J"  de  diazobenzène  réa«^it  sur  les  dérivés  de  l'éther  acétyli 

'■[{f  en  donnant,  non  pas  des  dérivés  azoïques,  mais  de  vérita 

;  if.  drazones.  Cette  tendance  à  former  des  hydrazones  est  si 

^  que  dans  les  éthers  aeétylacétiques  monoalcoylés,  il  y  a  se 

d'acide  acétique: 

•  ]{  CH«-C0-CH-C0«C«H»  +  C«H*-A3E=A2Cl  -f  H«0  =  CH'-COGH  +  HGl+C«H«HAz-Ax:< 
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L'auteur  a  eu  Tidée  d'appliquer  celle  réaclion  à  l*élher  phénacyl- 
acélylacélique 

Mais  dans  ce  cas  parliculier,  il  s'est  formé  un  étber  ^ëloniquei 
Yéiher  beozoylpyruvique  et  son  hydrazone  se  condense  en  don- 
nant un  dérivé  du  pyrazol  : 


A1HG6H*                                         AiG«H5 
C05CSH5-gI^ ICHî  C02G2H5-G" "GH 


On  prépare  l'ëther  phénacylacélylacétique  en  traitant  Téther 
acélylacétique  par  le  bromure  de  phénacyleet  l'éthylate  de  sodium 
et  à  la  solution  alcaline  de  l'éther  phénacylacélylacétique  on  ajoute 
la  BolutioQ  diazoîque  en  rerroidissant  soigneusement. 

An  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  verse  dans  l'eau  ;  Téther 
dipbéaylpyrazolcarbonique  se  précipite  sous  forme  d'une  huile 
qui  ne  cristallise  pas.  On  saponifie  cet  éther  par  la  soude  et  l'on 
fait  cristalliser  dans  Talcool  Vacide  dipbénylpyraxolcarbonique. 
Cet  acide  fond  à  185*. 

Cet  acide  est  identique  à  celui  qui  avait  déjà  été  préparé  par 
C.  Bayer  et  L.  Glaisen.  Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point 
de  fusion,  il  perd  une  molécule  d'acide  carbonique  et  se  transforme 
en  dipbényipyraxol 

AsC^H* 

Ce  dernier  forme  une  huile  bouillant  à  840^,  qui  se  solidifie  au 
bout  de  quelque  temps.  Recrislallisé  dans  l'alcool  aqueux,  il  forme 
des  aiguilles  soyeuses  fondant  à  53-54''.  l.  bv. 

8«r  quelques  4ériir<«i  de  l'indasoli  0«  UTITT, 
£•  HOEI^IMO  et  E.  €}RA.]tfDiiaiJ€}I]tf  (D.  cb.  G.,  t.  «5, 

i   p.  3149). —  Dans  un  mémoire  précédent,  {Bnll.f  8*  série,  t.  •; 

I  p.  211)  les  auteurs  ont  indiqué  tm  nouveau  moyen  de  préparation 
de  dérivés  de  Tindazol  au  moyen  du  chlorure  d'o.-diazotoluène  ni- 
Iré.  Peu  de  temps  après,  les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  ainsi  ai- 
sément et  en  grande  quantité  VacétylaHro-iûdazoL  Ce  composé 
forme  de  grandes  aiguilles  fondant  à  140^'. 
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.y 

On  a  soumis  ce  nitro-indazol  à  la  réduction  au  moyen  di 
d'ammonium  en  solution  alcoolique  ;  on  a  obtenu  un  dérii 
fondant  à  210°,  dont  le  dérivé  monoacétyîé  fond  à  248°. 

-•  PH 

""  '     '  ''  CH3-GO-AzH-G6H3<f  |>Â2H. 

Le  dérivé  diùcétylé^  obtenu  à  Taide  de  l'anhydride  j 
forme  des  aiguilles  fondant  à  184-185*',  distillant  sans  dé 
lion.  Les  auteurs  attribuent  à  ce  composé  la  constitution 

.CH 
GH3-CO-AzH-G6H3<:  |>Az-C0-GH3. 

^A7. 

En  diazotant  Tamido-indazol  et  décomposant  le  diazo'iq 

xCH 
chaleur,  on  a  pu  obtenir  un  oxyindazol  OH-C^H^/   t> 

cristallise  dans  Téther  en  belles  lamelles  sublimables  € 
à  215-2160. 

Voxyindazol  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  et 
acides  étendus. 

La  nitrotoluidine  fondant  à  107°  ne  se  transforme  p 
dazol,  de  même  que  la  nitrométaxylidine  fondant  à  12< 

GH'/NgH3 

Au  lieu  de  cela  cette  orlhotoluidine  fournit  un  diazo 
^^  fond  à  200-201*»  en  se  décomposant.  l 


:4, 


\  Sur  les  oximes   de  quelques  benasopliénoi 

^  niétriquesi  11^.  CATHCART  {D.  clh  G.,  t.  «&, 

"V'  ^  La  p. -dihromobenzophénone,  obtenue  à  Taide  du  ch 

p.-bromobenzoyle  et  de  la  bromobenzine  en  présence  de 
d'aluminium,  forme  des  lamelles  brillantes  fondant  à  ; 
oxlme  fond  à  151°  et  n*a  pas  d'isomère  stéréochimique 
Ln  di-p,-mélboxyIbenzophénoue  fond  à  144-145°.  Son 
133-1*)4'',  et  n'a  pas  non  plus  d'isomère.  l 


■4 


Sur  le  ureoupe  de  l*lndoxazëne  ;  \¥*  CATHC 

V.  MElfGR  (D.    ch.  G.,   t.  «5,  p.  3201).  —  Hantzsch 
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que  les  benzophénones  monosubslîtuées  et  par  suite  asymétri- 
ques, traitées  par  l'hydroxylamine,  donnaient  naissance  à  deux 
oximes  sléréo-isomériques. 

L'un  des  auteurs  a  fait  préparer  par  plusieurs  de  ses  élèves 
des  benzophénones  bisubstituées  symétriques,  et  il  a  constaté 
que  ces  acétones  ne  donnaient  qu'une  seule  oxime. 

Dans  la  préparation  de  la  p.-dibromobenzophénone  au  moyen 
du  chlorure  de  p.-bromobenzoyle  et  de  la  bromobenzine,  M.  Cath- 
cart  a  obtenu  plusieurs  fois  Tacélone  cherchée;  mais  dans  une 
opération,  il  a  eu  entre  les  mains  un  produit  tout  différent,  fon- 
dante 142*,  dont  Toxime  fond  à  156-159°  et  qui  possède  la  com- 
position d'une  benzophénone  seulement  monobromée.  Comme 
cette  substance  n'avait  les  propriétés  physiques  ni  de  la  m.-bro- 
mobenzophénone,  ni  de  la  p.bromobenzophénone,  M.  Gaihcart  a 
préparé  l'c-bromobenzophénone  encore  inconnue,  afin  de  la  com- 
parer à  elle  ;  ces  deux  produits  sont  d'ailleurs  nettement  diffé- 
rents. 

On  obtient  Voxime  de  fo.'bvomobenzophéuone  en  abandonnant 
pendant  plusieurs  jours  cette  acétone  avec  une  solution  alcaline 
de  chlorhydrate  d'hyilroxylamine,  ou  en  chauffant  à  130*  une 
solution  alcoolique  d'un  mélange  d'acétone  et  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine. 

Celle  oxime  forme  de  beaux  crislaux  incolores  fondant  à  132- 
iS3^.  Quand  on  la  chauffe  avec  une  solution  alcaline,  on  la  transr 
forme  en  pbénylindoxazène  avec  perte  d'une  molécule  d'acide 
bromhydrique. 


n- 


<^-c*«'=HB+r  >-^-^-^'«* 


Ce  nouveau  corps,  qui  a  déjà  été  décrit,  bout  à  331-336°  en  se 
décomposant  légèrement. 

Dans  le  but  de  préparer  Vindoxazène  lui-même,  les  auteurs 
ont  préparé  l'oxinie  do  Vo,-bromobenzaIdébyde,  mais  cette  oxime 
ne  perd  pas  son  acide  bromhydrique;  il  en  est  de  même,  d'après 
lis  recherches  de  Claus,  de  Vo^-bromoacéLophénonoxime  qui  au- 
rait pu  donner  le  mélhylindoxazène. 

Les  autours  ont  fait  également  des  recherches  pour  préparer 
80C.  cHiM.,  3«  SBR.,  T.  X,  1893.  —Trav.  ètrang.  20 
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des  isoindazols  en  remplaçant  les  oximes  par  des  bydrazoï 


/  \ r^.^rfiHb  /  \ 


I []G-G«H5_ 


=  HBr+         J— Il 


,G-C6H5 


V   yar  >az  v.     /v     > Az 

AzHGôRS  AzC^HS 

mais  ces  recherches  sont  demeurées  sans  résultat. 

Vo.'Chlorobenzophénonoxime  traitée  par  les  alcalis  se  tr 

forme  aussi  en  phénylindoxazène,  mais  plus  difficilement  qi 

dérivé  brome  correspondant. 

Au  contraire  Vo.-iodobenzophénonoxime  donne  ce  composé 

t  la  plus  grande  facilité;  il  semble  en  être  de  même  avec  Yc 

'J/.  trobenzopbénonoxime\  quant  à  Vo.-SuorbeiizopbéDODoxime, 

iA  ne  perd  nullement  son  acide  fluorhydrique.  l.  bv. 


1 1  Sur  le  «ronpe  de  l'IndoxasEeite  f  A.  RIJSSAMC 

|.'  (D.  cL  G.,  t.  tft,  p.  3296).  —  Dans  le  but  d'obtenir  un  dérii 

y^;  rindoxazène,  l'acide  indoxazène   carbonique^  l'auteur  a  pH 

'/■  Voxime  de  F  acide  o  ,'bromophénylglyoxylique 

'^ nC-COm 


%  V/\    ^*^" 


Br 

L'auteur  traite  Tacide  o.-bromobenzoïque  par  le  pentachli 
de  phosphore  et  distille  au  bain-marie  dans  le  vide  pour  en 
Toxychlorure  de  phosphore;  il  traite  sans  plus  de  prépai 
le  chlorure  d'acide  ainsi  obtenu  par  le  cyanure  d'argent  soi| 
sèment  séché,  en  chaufTant  pendant  24  heures  à  100<*  le  mél 
des  deux  composés  en  tube  scellé. 

Le  nitrile  ainsi  obtenu  est  épuisé  à  Téther  sec  qui  abandono 
évaporation  des  cristaux  fondant  à  62-64°. 

Ce  nitrile  traité  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  concent 
transforme  en  amide  sous  forme  de  petites  lamelles  fond 
136-187**.  La  saponification  de  V o.-bromobenzoylformamide  s 
à  chaud  au  moyen  d'une  lessive  alcaline,  elle  fourait  1' 
o.'hromophénylglyoxylique  qui  fond  à  93-103*. 

L'auteur  l'a  transformé  directement  en  oxime,  qui,  aprèi 
rification,  forme  des  aiguilles  blanches,  fondant  à  162-164*' 

Si  l'on  fait  bouillir  cette  oxime  pendant  deux  heures  avec 
lessive  de  soude  concentrée,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque 
se  fait  du  salicylate  de  sodium. 
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n  se  hii  sans  doute  de  l'acide  indoxazène  carbonique  qui,  sous 
l'iniluence  de  l'alcool,  subit  une  transformation  moléculaire  ana- 
logue à  celle  observée  par  Glaisen  pour  le  pbényliaoxazol 

0 
C6H5. 


hU— !!cH 


C«H5-GO-GH2.GAsî 
GH" 

C-C02H 
G6H*<Q  ^Az  =G02  +  G«H*<::g^* 

Le  nitrile  salycilique  serait  aussitôt  saponifié. 
On  peut  également  se  représenter  cette  transformation  par  le 
schéma 

CH 

G6H*<^'^Az  +  2H20  =  AzH3  +  C«H4<:^^ 

O  L.  BV. 

S«r   le   ^-më«li7l-a-n»plitind«l  I  A.    BEISSBRT   et 

k.  JVMOHAHIir  {D.  cb.  G.,  t.  t5,  p.  2698).  —  L'acétone 
monocblorée  et  Ta-naphtylamine  réagissent  suivant  Téquation  : 


/\ 


I        |C(>GH3  =  \/ Y\g.GH3  +  "^*  +  ^'^ 

AzhJ    ylGHa  Azh' UgH 

Cl 

La  réaction  se  fait  en  cliaufiTant  au  bain-maiie  pendant  quatre  à 
cinq  heures  le  mélange  des  deux  corps.  La  masse  brune  qui  prend 
naissance  est  épuisée  à  Peau  pour  enlever  le  chlorhydrate  d'ani- 
line et  le  résidu  est  distillé  dans  une  cornue  ;  il  passe  à  la  distilla- 
tion une  masse  cristalline  qui,  après  cnstallisation  dans  Tacide 
acétique,  fond  à  189*. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  228®.  l.  bv. 

AHi«ii  de  l'eaa  •xys^née  sitr  les  bases  i^lp^rtdi* 

«««•9  «.  HERIilBiO  (Z?.  ch.  G,,  t.  t5;  p.  3123).  —  L'auteur 
a  constaté  que  les  bases  dérivées  de  la  tropine  et  la  tropine  elle- 
même,  ainsi  qu'un  ceilain  nombre  de  bases  pipéiîdiques  tertiaires, 
fiagissaient  sur  l'eau  oxygénée  en  fixant  un  atome  d* oxygène  et 
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donnant  des  bases  crisialiiséesetsolublesdans  l'eau,  non  déc 
saules  par  les  acides  sons  pression. 

L'auteur  a  été  conduit  à  admettre  que  les  bases  mélhylpipe 
ques  qu'il   a   étudiées  ont  le  GH^  fixé  à  l'azote  transformé 
CH«OH.  C'est  ainsi  que  Voxyhydrotvopidine  serait 

'^  /CH2-CH3 

CH— GH2-GH3-CH 

\GH2-AzCH2-OH 

11  a  caractérisé  ces  différentes  bases  à  l'état  de  chlorof 
nates. 

Le  cbloroplatînaîe  d'oxytropidine  fond  à  220°. 

Le  chloroplalinate  d^oxytr opine  cristallise  avec  deux  moM 
d'eau.  I 

Le  chloropladnata  d'oxyhydotropidine  fond  h  228*. 

Le  chloroplalinate   dv-oxynii'lhyla-pipécoline   cristallise 
deux  molécules  d'eau  et  fond  à  202"  après  dessicalion. 

Le  chlovopîatinate  d'oxyméthyl-^'pipécoline  fond  à  196-lt 

Le  cbioroplatinaie  d oxyméthyîpipêvidine  fond  à  195*». 

Le   chloroplalinate   d'oxydihydrobenzyldiméthylamine    nt 
avant  de  fondre.  l.  bv. 

Préparation  directe  de  la  eollidiiie  en  partaa^ 
eollidine-diearbonate  diéthyliciue  |  M.  HIAI  et  WL4 

CMOFF  [D.  ch.  G.,  t.  «5,  p.  374.)  —  Celte  préparation  cOB 
à  distiller  directement  dans  une  cornue  l'éther  coUidine-dic 
nique  avec  de  la  chaux  sodée  en  excès.  On  obtient  un  rende 
de  70  0/0,  mais  le  point  d'ébuUition  du  mélange  n'est  pas  i 
tant  et  la  collidine  ainsi  obtenue  peut  être  un  mélange,     l. 

Aetion  du  brome  sur  la  eollidine  de  Taldéh] 

P.  I4]«U»»EHr  {D,  eh.  G.,  t.  «A,  p.  2985).  —  10  gramme 
collidine  de  l'Hldéhyde  sont  dissous  dans  la  quantité  corre 
danle  d'acide  chlorhydrique,  on  y  ajoute  26-%b  de  brome 
chauffe  le  tout  pendant  dix  à  douze  heures  en  tube  scellé  à  i 
On  obtient  ainsi  un  produit  brome  indistill.ible,  qu'on  purifl 
le  transformant  en  picrale.  Celui-ci  forme  de  belles  tables  ja 
fondant  à  154°. 

Si  Ton  fait  bouillir  pendant  une  heure  environ  le  picrate  j 
beaucoup  d'eau,  on  obtient  par  refroidissement  de  larges! 
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d*uo  nouveau  picrate  qui  ne  contient  pas  de  brome,  tandis  que  la 
solution  contient  de  l'acide  bromhydrique.  Ce  picrate  fond  à  i64<». 

La  base  libre  est  huileuse  et  bout  à  240"^  avec  une  décomposition 
sensible.  Elle  cristallise  à  basse  température  et  fond  à  la  chaleur 
de  la  main. 

Si  l'on  oxyde  cette  substance  par  le  permanganate  de  potassium, 
on  obtient  uniquement  de  Tacide  d-méthylnicotinnique  fondant  à 
209-210*. 

Celte  oxydation  montre  que  le  brome  ne  s'est  pas  substitué  dans 
le  noyau  de  la  collidine  mais  bien  dans  le  groupement  CH^. 

Lo  dérivé  brome  a  donc  pour  constitution  : 

CH 
GH/N>CHBr-CH3 
CH3.cL     JcH 
As 

et  Talkine  obtenue  par  hydratation  : 

GH 


Ch/'\c-GH(0H)-CH3 


GH3-0 

Âz 

Si  l'on  oxyde  cette  alkine  par  l'acide  chromique  on  la  transforme 
fH  une  acétone,  V%'pwoI-^-inéthyhétone  qui  bout  à  280-2  iO**. 
Celle  acétone  forme  elle-même  une  oxime  fusible  à  ISS*".. 
L'hydrazine  est  huileuse.  l.  nv. 

S«r  la  «inlnas^linef    €.  ll^OIiFF   (D.  cb.   G.,  t.  tft, 

p.  8080).  —  L'auteur  fait  réagir  les  chlorures  d'acides  sur  To.-ni- 
trobenzylamîne,  il  obtient  des  o.-nitrobenzylamides. 

CH2 — AzH 

cmK  ] 

^Az02     CO-R 

Ces  acides  sont  ensuite  réduits  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydri- 
que  et  transformés  en  o.'amidobenzylamides.  Ces  dernières  se 
condensent  parfois  en  perdant  une  molécule  d'eau  et  donnant 
naissance  à  une  dibydroquinazoline. 

CH2 — AzH  XH2-AzH 

G»HK  I         =H20  +  G6H4<  I      . 

^AzH2    CO-R  ^Az=G-R 
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La  matière  première  de  ce  travail  est  donc  le  chlorhydrate  d 
mtvobenzyhmine. 

On  prépare  d'abord  Y o.nitrobeDzylphtalimide  en  faisant  réa 
le  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  sur  la  phlalimide  potassée.  La  ré 
tion  se  fait  en  chauffant  au  bain  d'huile  une  demi-heure  à  tr 
quarts  d'heure  un  mélange  finement  pulvérisé  de  chlorure  d'o.- 
trobenzyle  et  de  phlalimide  potassée,  soigneusement  séchée. 
matière  est  additionnée  de  une  fois  et  demie  son  poids  de  sel  n 
rin  pulvérisé  bien  sec  destiné  à  empêcher  la  réaction  d'être  ti 
vive.  Le  produit  est  ensuite  repris  par  Peau  bouillante  et  Talc 
à  90  0/0  qui,  par  refroidissement,  abandonne  la  o.'Uitrobeni 
phlalimide  sous  forme  d'une  poudre  cristallisée  d'un  blanc  ji 
nâtre. 

On  opère  le  dédoublement  de  cette  phlalimide  au  moyen  d 
f^!  mélange  d'acide  acétique  crîstallisable  et  d'acide  chlorhydric 

^  '  concentré  :  35  centimètres  cubes  d'o.-nitrobenzylphtalimide,  35e 

ti mètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  35  centimèt 
cubes  d'acide  acétique  glacial  sont  chauffés  pendant  trois  heure 
170-190'^  en  tubes  scellés.  On  reprend  par  Teau  le  contenue 
tubes,  on  évapore  la  solution  aqueuse  au  bain-marie  et  l'on  I 
cristalliser  dans  l'alcool  le  chlorhydrate  d'o.-nitrobenzylamine. 

Le  chlorure  de  benzoyle  et  la  soude  transforment  celte  base 

o.-nitrobenzylbenzamide,  que  la  réduction  transforme  en  o.-amii 

benzylbenzamide.   En  chauffant  cette  base  à  Sôû""  tant  qu'e 

abandonne  de  l'eau  on  la  transforme  en  dibydrophénylquii 

zoline. 

,.GH2-AzH 

G«HK  I 

vr  \A2=C;.G6H5 

*■  ■ 

i^j^  Cette  base  cristallise  dans  le  benzène  en  formant  de  belles  tab 

jaunes.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlorofori 
l'acide  acétique,  l'alcool  amylique. 

Son  chlorhydrate,  son  chromate  sont  cristallisés,  le  picr 
forme  de  belles  aiguilles  jaunes  se  ramollissant  à  145^  et  fond 
à  161-1620. 

Le  chloroplatinate,  peu  soluble  dans  l'eau,  fond  à  210«. 

Si  l'on  réduit  la  dihydrophénylquinazoline  par  le  sodium 
l'alcool  absolu  on  la  transforme  en  tétrahydrophénylquinazoUï 

.CH2-AzH 
G6H*C  I 

\AzH.GH.G6H* 


Cette  base  cristallise  et  fond  à  99-101''.  Elle  ne  donne  aucuns 
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quand  on  la  traite  par  les  acides  elle  est  dédoublée  en  aldéhyde 
benzylique  et  o.^benzylènediamine. 

/GH2-AzH2 

\AzH2 

Le  dJpicrate  dta-bemylènediamine  fond  à  164-167'». 
L'auteur  a  préparé  également  Y o.-nitrobenzyloAoluylùmide 

/GH2 — AzH 
G6H*<  I 

^Az02    GO^^j-G6H4-CHf,j 

Cette  amide  secondaire  forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à 
iS4-135*. 

La  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique  les 
transforme  en  o.-amidobeazyl'O.'toIuylamide.  Celte  base  forme  des 
aiguilles  incolores  fondant  à  114-116<>. 

Son  chlorhydrate  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid 
et  foad  à  211-214*».  Le  chloroplaiinate  fond  è  208°  en  se  décom- 
posant. 

Les  tentatives  pour  déshydrater  cette  amide-amine  et  la  trans- 
former en  dihydrO'O.'acétylqu'inazoUne  n'ont  pas  abouti. 

Vo.'nitrobenzyl'p.^toluyJamide  fond  à  140-142°,  on  n'a  pu  la 
réduire;  l'ébullition  avec  l'acide  ioilhydrique  a  été  sans  action  sur 
elle. 

Vo.'Ditrobenzyipropionamide  se  prépare  en  chauffant  à  l'ébulli- 
tion au  bain  d'huile  un  mélange  de  12  grammes  de  chlorhydrate 
d'o.-nitrobenzylamine,  de  8  grammes  de  propionate  de  soude  sec  . 
et  de  86  grammes  d'acide  propioniiiue.  La  masse  refroidie  est  re- 
prise par  Teau  et  les  acides  libres  saturés  par  le  carbonate  de  so- 
dium. On  obtient  une  masse  cristalline  qui,  après  une  nouvelle 
cristallisai  ion,  forme  de  belles  tables  incolores  fondant  à  61-62°. 

Celte  amide  est  ensuite  réduite  par  le  zinc  et  l'acirle  chlorhy- 
drique en  solution  alcoolique.  Il  faut  ensuite  faire  cristalliser  dans 
Wcool  le  chlorhydrate  d'o.'amidobenzylpropionamide.  La  base 
libre  forme  des  cristaux  fusibles  à  68-70°. 

En  chauffant  cette  base  à  250°  aussi  longtemps  qu'elle  aban- 
donne de  l'eau,  et  distillant  ensuite,  on  obtient  la  p-étbyldihydro- 
(pùnazoliDe  qui  bout  à  290-300°  et  fond  à  99-102°. 

La  réduction  par  le  sodium  el  l'alcool  fixe  sur  cette  base  deux 
alomes  d'hydrogène  en  le  transformant  en  p-étbyltétvabydroqui" 
omline  qui  fond  à  86-88°  et  que  les  acides  étendus  dédoublent  en 
O'-bemylènediamine  et  aldéhyde  propylique. 

Si  Ton  lait  réagir  le  chlorure  d'o.-nitrobenzyldiamine  dans  l'al- 
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cool  sur  une  solution  d*élhy]amine  à  33"*  et  qu'on  chauffe  le 
lange  pendant  trois  heures  au  hain-marie  dans  un  matras  sci 
on  obtient  le  chlorhydrate  do.'nitrobenzyléthylamine 

.GH^-AzH-G^H* 
C6HK 

^Az02 

Ce  chlorhydrate  fond  à  184-186*».  On  Ta  traité  par  un  méli 
d'acide  formique  et  de  formiate  de  sodium  et  Ton  a  eu  i 
Vo.'nitrobenzyléthylformiamide  qui  forme  des  cristaux  fon 
à  65.67«. 

Si  Ton  réduit  cette  substance  par  le  zinc  en  solution  chloi 
drique,  son  dérivé  amidé  qui  prend  naissance  perd  aussitôt 
molécule  d'eau,  et  on  obtient  la  y'éthyldihydroquinazoliae  (1) 

XH2.Az.G2H5 
G«H4<  I  ; 

\Az=CH 

c'est  une  huile  incolore  dont  le  picrate^  peu  soluble  dans  V 
fond  à  170-172**,  le  chloroplatinate  à  199.202*.  l.  bv. 

BérlT^s   de   1»  phén^miaaEine  i    A.   BlSCHIiEl 

!*•  BARAD   {D.  ch.  G.,    t.  «4,  p.  3080).—  Les  produit 

substitution  par  les  radicaux  acides  des  acétones  o.-amidées 

formule  générale 

GO 

/\/\r 

/GO-R' 
ÀzH 

donnent  avec  Tainmoniaque  une  condensation  qui  peut  s'expri 

par  le  schéma  : 

GO-R  G-R 

AzH  Az 

En  particulier,  ro.-amidobenzophénone  est  la  matière  prem 
des  phénylphénoniiazines 

\JC-R' 
Az 


(1)  Ce  corps  est  la  ^-éthyldihydroquinazoline  en  la  considérant  comiii< 
dérivé  de  la  quinolôine. 
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que  i*auteiir  nomme  a-phënyiphénomiazines  pour  les  distinguer 

des  isomères 

C-R' 

\y!G-G6H5 
Az 

qui  seraient  des  ^phënyl-phénomiazines. 

Quand  on  chaufTe  ro.-amidobenzophénone  avec  l'anhydride  acé- 
tique on  le  transforme  en  acétyl'O.'Bmidobenxophéaoae  qui  forme 
des  lamelles  incoiores,  fon-lant  à  88-89*. 

Si  Ton  chauffe  pendant  trois  heures  à  170*»  une  partie  d^acétj^U 
imidobenzophénooe  avec  cinq  parties  d'ammoniaque  alcoohque 
concentrée^  il  se  forme  une  phénomiazine  sous  forme  d'une  huile 
rouge  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

La  ^métbyl-^'pbénylpbénomiazine  bout  à  849-858^  en  se  dé- 
composant quelque  peu,  on  la  purifie  en  la  faisant  cristallisera 
Tétai  de  pici*ate.  La  base  libre  est  extraite  sous  forme  d'une  huile 
qui  se  concrète  en  cristaux  fondant  à  4748"*. 

Le  picrate  fond  à  170**.  Le  cblorbydrate  est  extrêmement  so- 
luble  dans  Teau,  on  le  fait  cristalliser  en  le  dissolvant  dans  l'alcool 
et  ajoutant  do  l'éther. 

Le  cbloroplaiinate  se  décompose  à  160*.  Le  obloromercuraie 
forme  des  aiguilles  soyeuses. 

Viodométbylate  fond  à  190*;  Viodéibylate  à  804*. 

LtLpropioDyLo.'amidobenzopbénonetorme  des  aiguilles  soyeuses 
fondant  à  78*,5  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  so- 
lubie  dans  l'alcool  chaud,  le  benzène  et  l'éther. 

L'ammoniaque  alcoolique  se  condense  avec  elle  à  170*  en  don- 
nant la  P'étbyUcL'pbéDyl'-pbénomiazine  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches  qui  fondent  à  89*. 

Le  cbloroplaiinate  se  décompose  à  200-205*;  son  picrate  à  150*. 

La  butyryl'O.-amidobenzopbénone  forme  de  petits  rhombes 
incolores  fondant  à  56*. 

Elle  se  condense  avec  Tammoniaque,  donnant  la  ^propyl- 
X'phényl'pbénomiazine  qui  forme  des  aiguilles  faiblement  colo- 
rées en  jaune  et  qui  fondent  à  99-100*. 

Son  cbloroplatinate,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  se 
décompose  a  203*.  Son  picrate  se  ramollit  à  140*  et  fond  à  150*  en 
brunissant. 

Visobutyryl'O.-amidobenzopbénone  est  huileuse,  elle  se  con- 
dense avec  l'ammoniaque  en  donnant  la  p-isopropyl^a'pbényl" 
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pbénomiazine  qui  cristallise  en  aiguilles  fondant  à  99®  ;  son  cbkh 
roplatinate  fond  à  160'',  son  picrate  à  140*. 

I^  benzoyl'O.'&midobenzopbénone  forme  des  aiguilles  blanche 
fondant  à  SO^^jB,  se  condensant  avec  Tammoniaque  pour  donner  la 
dipbénylpbénomiazine.  Cette  combinaison  fond  à  119-120;  elle 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  le  chloroforme,  plus 
soluble  dans  ces  dissolvants  chauds. 

Son  cblovoplatiimte  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  fond  à  180», 

Oxydation  des  pbénomiazines.  —  L'oxydation  de  Vétbylpbényl- 
pbénomiazine  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  en  so- 
lution acide  conduit  à  un  acide  fondant  à  SS^". 

L'oxydation  de  la  méthylpbénylpbénomiazine  au  moyen  du  mé. 
lange  chromique  le  transforme  en  acide  pbénylpbénomiazine 
carbonique. 

Cet  acide  qui  possède  un  sel  d'argent  insoluble  n'a  pu  être 
purifié;  il  se  décompose  aisément  en  acide  carbonique  et  pbényh 
pbénomiazine,  dont  le  picrate  fond  à  178*. 

Le  sodium  en  solution  alcoolique  bouillante  n*a  que  peu  d'ac- 
tion sur  les  phénomiazines,  mais  les  attaque  plus  régulièrement 
quand  on  emploie  l'alcool  amylique. 

La  p-méthyl'OL-phénylpbénomiazine  est  réduite  avec  formation 
d'un  dérivé  tétrahydrogéné  qui  n'a  pu  être  isolé,  mais  dont  le  dé- 
rivé dibenzoylé  fond  à  188-189°;  le  dérivé  nitrosé  fond  à  197». 

L.  BV. 

Transformations  Isomériques  des  alealoYdcs  dn 
quinquina  f  K.  SKRAIJP  (Z>.  cb.  G.,  t.  t5,  p.  2909).  ~ 
Kœnigs  a  montré  que  les  produits  d'addition  de  la  cinchonine  avec 
les  acides  halogènes  sont  dédoublés  par  les  alcalis  caustiques  en 
solution  alcoolique  et  qu'on  obtient  outre  de  la  cinchonine  une  base 
isomère  qu'ils  ont  nommée  isocincbonine. 

L'auteur  a  étendu  ces  recherches  à  la  quinine  et  aux  autres 
bases  du  quinquina  et  a  constaté  que  dans  cos  conditions,  ces 
bases  ne  se  comportaient  pas  toutes  de  même. 

Tandis  que  le  periodhydrate  de  cinchonine  fournit  un  mélange 
de  cinchonine  régénérée  et  d'une  base  isomère,  sans  doute  iden- 
tique à  l'isocinchonine  de  Kœnigs,  la  cinclionidine  est,  dans  les 
mêmes  conditions,  entièrement  transformée  en  une  base  isomère, 
la  ^cincbonidine,  qui  diffère  de  la  cinchonine  ordinaire  par  son 
point  de  fusion  plus  élevé  (244°)  et  par  ce  fait  que  le  sulfate  neutre, 
le  cblorbydrate  et  le  nitrate  de  la  nouvelle  base  n'ont  pu  être 
amenés  à  l'état  cristallin. 
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D6  plus,  le  dédoublement  des  produits  d'addition  ne  donne  pas 
des  résultats  identiques  quand  on  TefTectue  par  les  alcalis  caus- 
tiques ou  par  le  nitrate  d'argent. 

La  cinchonine  obtenue  par  dédoublement  de  ce  produit  d'addi- 
tion au  moyen  de  ce  réactif  est  accompagnée  non  seulement  d'iso- 
ciDcboaine^  mais  d'une  nouvelle  base  la  ^-cinchonine  qui,  comme 
la  cinchonine,  est  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  fond  à  250^,  mais 
qui  s'en  différencie  par  ses  solubilités.  Son  sulfate  neutre 
(C«»H«Az«0)*S0*H«  +  2H«0  cristallise  en  longues  et  fmes  ai- 
guilles. 

La  cinchonidine,  quand  on  dédouble  son  produit  d'addition  au 
moyen  du  nitrate  d'argent,  fournit  également,  outre  la  p-cincho^ 
nidine,  un  troisième  isomère,  la  t'Cinchonidinc  qui  en  diffère 
principalement  par  son  point  de  fusion  (288*»)  et  par  son  lartrate 
mde  qui  cristallise.  Uoxalate  et  le  (artrate  neutre  ne  cristallisent 
pas  comme  les  sels  correspondants  de  la  ^-eincbonidine. 

La  ^'Cincbonine  eiVisocincbonine  fournissent  avec Tacide  iodhy- 
<lri«|ue  le  produit  d'addition  C*»H**Az*0(HI)î>  qui  semblerait  iden- 
li']ue  pour  les  deux  bases  et  identique  au  produit  obtenu  avec  la 
cinchonine,  si  les  produits  obtenus  par  leur  dédoublement  n'étaient 
pas  différents. 

Le  triiodhydrate  de  ^-cincboninej  décomposé  par  la  potasse 
alcoolique  ou  par  le  nitrate 'd'argent,  fournit  essentiellement  un 
mélange  de  p-cinchonine  et  d'isoçinchonine. 

U  produit  d*addition  de  Tisocinchonine  eu  regénère  une  petite 
quantité  par  son  dédoublement,  mais  la  masse  principale  est 
formée  d'une  nouvelle  base,  la  yciucbonine  qui  fond  à  230-235<»  et 
dont  le  sulfate  neutre  est  anhydre  et  cristallisé  en  aiguilles. 

Le  p  et  la  y-cinchonine  sont  peut-être  identiques  avec  certains 
des  alcaloïdes  obtenus  par  Jungfleisch  et  Léger  en  chauffant  la 
cinchonine  avec  Tacide  sulfurique.  L'auteur  n'a  pas  eu  suffisam- 
ment de  matière  pour  discuter  cette  identité. 

L'auteur  pense  que  ces  isoméries  si  variées  peuvent  être  du 
même  ordre  que  celles  que  Baeyer  a  découvertes  pour  l'acide  A*'® 
dihydrophtalique. 

Le  produit  d'addition  de  la  quinine  se  comporte  tout  autrement 
que  ses  congénères.  Qu'on  le  dédouble  parles  alcalis  caustiques 
ou  par  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  les  mêmes  corps,  mais  en 
proportions  différentes. 

La  potasse  fournit  en  quantités  à  peu  près  égales  un  mélange 
de  quinine  et  de  deux  nouvelles  bases,  la  pseudoquinine  et  la  ni- 
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qaine;  remploi  du  nitrate  d^argent  augmente  de  beaucoup  lai 
portion  de  la  niquine, 

La  pseudoqainine  est  isomère  de  la  quinine.  Ses  propri 
sont  celles  que  Lippmann  et  Fleissner  ont  données  à  Visoqun 
les  sels  de  pseudoquinine  ressemblent  beaucoup  par  leurs  i 
bililés  et  leur  forme  cristalline  à  ceux  de  l'isoquinine  ;  ils  em 
rent  par  ce  fait  que  le  sulfate  neutre  et  le  chlorhydrate  de 4 
dernière  base  n*ont  pu  être  obtenus  à  l'état  cristallisé. 

L*auteur  pense  que  les  deux  bases  sont  identiques,  mail 
risoquinine  de  Lippmann  et    Fleissner  élait  sans  doute  soi] 
d'une  petite  quantité  de  nïquinc. 

La  pseudoquItJne  fond  à  191%   possède,  comme  la  quiniol 
pouvoir  rotatoire  à   gauche   et  est    anhydre.    Son  ehlorbj 
neutre  C^^H^^Az^O.HCl,  ainsi  que  son  nitrate  neutre^  crisUi^ 
aisément  et  sont  peu  solubles,  de  plus,  il  peut  se  produire  i 
trate  basique  insoluble  (C20H2*Az*O)*AzO»H. 

La  niquine  cristallise  encore  plus  aisément  que  la  pseaà 
nine  et  ses  sels  également. 

Son  chlorhydrate  acide  et  son  iodhydrate  acide,  assez 
lubies  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  sont  caractéristiques;  sonj 
acide  est  magnifiquement  cristallisé  ;  son  oxalate  acide  (n^ 
-\-t  mol.  acide  oxalique)  est  presque  insoluble  dans  Talcoolc 

Les  analyses  de  la  niquine  et  de  ses  sels  conduisent  à  add 
qu'elle  n*est  pas  isomère  avec  la  quinine,  mais  qu'elle  possô 
atome  de  carbone  de  moins.  Sa  formule  est  donc  C*^H-»Az*< 

On  s*esL  assuré  que  la  niquine  ne  préexi>itait  pas  dans  la  < 
employée  et  ne  prenait  pas  naissance  par  rriction  de  l'acide  î 
drique  sur  celte  dernière;  elle  se  produit  seulement  par 
composition  du  composé  d'addition. 

Si  l'on  so  souvient  que  la  transformation  de  la  quirn'ne  en( 
nine  G^^H^^Az-O*  par  oxydation,  est  accompagnée  de  la  Ton 
d'acide  formique  et  d*aciile  carbonique,  avec  une  certaine  qu^ 
d'un  corps  aldéhydique  qui  est  sans  doute  l'aldéhyde  mélhyÛ 
on  pout  s'expliiiuer  la  formation  de  la  niquine  par  hydrajj 
de  la  quinine  au  moyen  de  rétjuation  : 

C20H24Az2U2  +  H20  =  Cïî»H23Az202  +  GH20. 

La  pseudoquinine  donne  avec  l'acide   iodhydrique  un 
d'addition,  non  pas  isomère  mais  identique  avec  celui  de  Ijj 
nine;  ses  produits  de  dédoublement  sont  les  mêmes. 

La  niquine  fournit  également  un  composé  d'add 
G*»H**Az«0*3HI  nettement  différent  de  celui  de  la  quinine  que 
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potasse  dédouble  en  uo  mélange  de  niquine  régénérée  et  d'une 
base  isomère,  Visoniquine. 

Enfin  il  a  été  constaté  que  le  ]i({uide  distillé  dans  le  dédouble- 
ment par  la  potasse  du  produit  d'addition  de  la  quinine  étaitneulre, 
et  réduisait  énergiquement  le  nitrate  d'argent.  l.  bv. 

Le««le»l«Ydeadii  Yeritoble  c  Aeonitani  napellns  »  $ 

W.n.  DIJMSTAIV  et  S.  C.  UimVEY  (Chem.  Soc,  L  €1, 
p.  385).  —  Les  auteurs  ont  expérimenté  sur  des  racines  d'A.  napel- 
los,  choisies  avec  grand  soin  et  ils  ont  adopté  des  méthodes  d'ex- 
traction et  de  purification  des  alcaloïdes  non  susceptibles  de  les 
modifier,  dans  le  but  d'éliminer  les  causes  d'orreur  qui  ont  pu 
tromperies  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  la  question  jusqu'à 
ce  jour. 

Ils  ont  reconnu  qu'une  très  faible  portion  seulement  (0,05  0/0) 
des  alcaloïdes  passait  dans  le  liquide  résultant  de  la  pression  des 
racines  fraîches.  Ce  liquide  contient  un  alcaloïde  amorphe  soluble 
dansTéiher,  une  petite  quantité  d'aconitine  (caractérisée  par  le 
point  de  fusion  de  son  chloranrate  fusible  à  135<»,5)  et  une  petite 
quantité  d'un  alcaloïde  insoluble  dans  l'éther,  l'aconine. 

Les  racines  pressées  ont  été  séchées  à  50®,  pulvérisées  et  épui- 
sées par  l'alcool  amylique.  Ce  dissolvant  est  ensuite  agité  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  1  0/0  qui  dissout  les  alcaloïdes.  Cet  acide  est 
décanté  ;  agité  avec  du  chloroforme  qui  s'empare  d'une  trace  do 
matière  résineuse,  puis  traité  par  un  léger  excès  d'ammoniaque 
et  épuisé  à  l'éther;  ce  qui  fournit  un  premier  extrait  (I),  la  liqueur 
alcaline  ne  cédant  plus  rien  à  l'éther  est  enfin  épuisée  au  chloro- 
forme ce  qui  fournit  un  second  extrait  (II). 

Extrait  /,  soluble  dans  ïéther.  —  On  le  convertit  en  bromhy- 
drate  neutre  qui  par  évaporation  donne  des  cristaux  fusibles  à 
163*».  L'alcaloïde  régénéré  de  ce  sel  cristallise  et  fond  à  188^,5. 
Le  chloraurale  de  cette  base  fond  à  135*,5.  Le  pouvoir  rota- 
loire  spécifique  du  bromhydrale,  pris  en  solution  aqueuse,  a  été 
trouvé  être  égal  à  [a]^  =  —  âO^'jOS.  1  gramme  de  l'alcaloïde  se 
dissout  dans  44,31  parties  d'eau  à  22^. 

Ces  caractères  sont  ceux  de  l'aconitine  cristallisée. 

Les  eaux-mères  qui  ont  laissé  déposer  le  bromhydrate  d'aconi- 
tine étant  additionnées  d'ammoniaque  et  épuisées  par  l'éther  ont 
fourni  une  certaine  quantité  d'un  alcaloïde  pour  lequel  les  auteurs 
proposent  le  nom  de  napelline.  Ce  produit  parait  du  reste  être 
mélangé  d'un  autre  alcaloïde,  V homonapelliae. 

Extrait  Ily  insoluble  dans  l'éther ,  soluble  dans  le  chloroforme. 
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—  On  le  lave  à  Teau  qui  ne  dissout  pas  la  résine,  et  on  ^ise  b 
solution  aqueuse  par  le  chlorororme  qui  s*empare  d*un  al^aloîd« 
reconnu  identique  à  Taconine.  Cette  aconine,  qui,  on  le  fait,  est 
formée  par  l'hydratation  de  Taconitine 

€?«W"  Az  +  H20  =  GiH«0  +  C2«H*iO»  Az, 
ClMsite^.  (ÀconlDe). 

parait  donc  exister  toute  formé»  àm&  In  racine. 

En  résumé,  ÏAconitum  napelius  paratloeatmiiran  moins  quatre 
alcaloïdes  tout  formés  dans  ses  racines  :  racomtùie,  la  uapeUine, 
riiomonapelline  et  Taconine. 

L'aconitine  est  le  plus  toxique  de  tous  ces  produits.       r.  g. 

Sur  r existence  de  l^liy^seyamine  dans  la  laltac; 
DYinolirD  {Chem.  Soc,  t.  €!>  p.  90). — L*auteur  ayant  •observé 
les  effets  mydriatiques  d'un  extrait  de  laitue  (Lactuca  sativa)  a 
recherché  si  dans  cet  extrait  et  dans  l'extrait  préparé  avec  les  dif- 
férentes espèces  de  laitues,  il  n'existerait  pas  un  alcaloïde  doué  de 
propriétés  mydriatiques.  Dans  ce  but  il  soumit  ses  extraits  aux 
procédés  généralement  adoptés  pour  l'extraction  des  alcaloïdes  et 
obtint  ainsi  un  corps  sirupeux  que  l'on  peut  purifier  en  le  trans- 
formant eu  oxalate  acide,  dissolvant  cet  oxalate  dans  l'alcool  et  le 
précipitant  par  Téther.  On  répète  ce  traitement  plusieurs  fois,  et 
enfin  on  décompose  cet  oxalate  par  raminoniaque  et  on  extrait  k 
base  libre  par  l'éther  qui  l'abandonne  par  évaporation  à  Tétat  cris- 
tallisé. 

L'alcaloïde  ainsi  préparé  fond  à  104^1  (corr.)  tandis  que  l'hyos- 
cyamine  fond  à  108** ,5  (Ladenburg).  Le  chloraurate  de  la  nouvelle 
base  fond  à  159<»,75  et  celui  d'hyoscyamine  fond  à  159'*.  L#e  chlo- 
raurate a  été  analysé  et  les  chiffres  donnés  par  Fauteur  correspon- 
dent assez  sensiblement  à  ceux  que  l'on  peut  calculer  pour  Thyos- 
cyamine. 

L*auteur  estime  à  0,02  0/0  la  quantité  d*hyoscyamine  contenue 
dans  l'extrait  de  laitue  et  à  0,001  0/0  seulement  la  quantité  d'al- 
caloïde contenue  dans  la  plante  fraîche.  r.  c. 

BeelaerclAes  «ar  les  éeorees  de  CSeoffjpoya^  O.  HII«- 

IiCR-BCUBIEnr  {Arch.  de  Pharm.,  t.  «SO,  p.  513-549).  — 
L'écorce  de  Geoffroya  présente  la  composition  suivante  ; 

Eau 11.75 

Cendres 5.68 

Graisses 0.45 
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Ruines 0.20 

Substances  solublcs  dans  l'alcool  absolu,  dont  0.6i2  de 

phlobaphènes  et  0.44  de  tannins 2.66 

Substances  solubles  dans  Teau,  dont  0.16  de  mucilage»  7»M 
Substances  solubles  dans  la  soude,  dont  1 .40  d'attm- 

minoîdes .•......•«..• .«.•.«••  2.53 

Amylose 2,48 

Lignine , 16.65 

Cellulose 29 .  79 

Sucre. traces 

Les  cendres  contiennent  pour  100  : 

Na^O 0.88 

K20 12.50 

MgO 6.34 

CaO 71.41 

A1203  4-Fe203 0.46 

P205 6.34 

S03 1.42 

Si02 0.29 

MnK)3 traces 

Cl traces 

Les  substances  solubles  dans  Talcool  contiennent  un  alcaloïde, 
la  geoffroyiae^  qu'on  peut  isoler  comme  il  suit  :  l'extrait  alcoolique 
préparé  à  chaud  est  convenablement  concentré  puis  additionné 
d'eau;  on  précipite  ainsi  du  rouge  cinchonique.  La  liqueui*  ûltrée 
est  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb,  pour  éliminer  le  tan* 
nin,  privée  de  l'excès  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  puis  éva- 
porée à  ci*istallisalion.  La  geoffroyine  se  dépose  a  Tétat  impur;  on  la 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  pour  séparer  les  impu- 
retés insolubles  dans  ce  réactif,  et  on  précipite  par  le  carbonate  de 
sodium.  On  répète  ce  traitement  plusieurs  fois,  et  on  termine  par 
des  lavages  à  Teau  et  à  FalcooL 

Lageoffroyine  C*oH*3AzO^  fond  en  se  décomposant  à  257*».  Elle 
96  dissout  à  la  température  ordinaire  dans  695  parties  d'eau  et 
dans  15000  parties  d'alcool,  dans  2216  parties  de  méthylol  et  dans 
914  parties  d'acide  acétique  cristallisable.  Elle  est  complètement 
insoluble  dans  l'éther  de  pétrole,  le  benzène,  le  chloroforme, 
l'élher,  l'acétate  d'éthyle,  l'alcool  amylique,  l'acétone  et  le  sulfure 
de  carbone. 

Le  chlorhydrate  C*<>H«3Az03.HGf  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
lamelles,  solubles  sans  altération  dans  l'alcool,  et  que  l'eau  dissocie 
immédiatement  à  froid. 
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La  geoiîroyine  forme  également  des  sels  cristallisables  avec  tes 
acides  sulfurique,  tartrique,  iodhydrique,  etc.;  Facide  acéliqne  au 
contraire  ne  se  combine  pas  avec  elle.  L'acide  azotique  agît  comme 
oxydant. 

Elle  se  combine  aussi  avec  les  alcalis  en  donnant  des  dérivés 
cristallisables.  Le  dérivé  cuivrique  (C*oH««AzO*)Cu,  préparé  ea 
faisant  digérer  à  cbaud  la  geofifroyine  avec  de  l'hydrate  de  cuivre 
et  de  Peau,  cristallise  par  refroidissement  en  petites  aiguilles  vio- 
lettes, très  peu  solubles  et  anhydres. 

L'eau  de  brome  donne  avec  la  geoffroyine  un  précipité  orangé, 
amorphe,  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'ammoniaque  et 
ayant  pour  formule  C*<>H*<Br«AzOî>. 

L'anhydride  acétique  fournit  à  chaud  un  dérivé  acétylé^  masse 
vitreuse,  brunâtre,  incristallisable,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  le 
chloroforme. 

Le  dérivé  benzoylé  est  également  amorphe. 

L'iodure  de  méihyle  est  sans  action  sur  la  geoffroyine  à  la  tem- 
pérature de  80«. 

La  geoffroyine  est  neutre  au  tournesol,  insipide,  optiquement 
inactive.  Traitée  à  la  température  ordinaire  par  l'acide  nitrique 
(d  =  l,4)  elle  fournit  de  l'acide  picrique. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  un  liquide  incolore, 
qui  passe  au  violet  par  addition  d'acide  vanadique.  Un  mélange  de 
sucre  et  d'acide  sulfurique  colore  la  geoffroyine  en  rouge.  Le 
réactif  de  Liebermann  (5  p.  AzO*H  -|-  95  p.  SO*H*)  la  colore  eu  brun- 
rouge  :  si  l'on  neutralise  par  l'ammoniaque,  la  coloration  passe  ao 
jaune  d'or.  Le  réactif  de  Frôhde  donne  une  solution  d'un  beau 
bleu  qui,  à  l'air,  passe  peu  à  peu  au  violet  sale  puis  au  vert.  Le 
réactif  de  Millon  la  dissout  eu  rouge. 

L'auteur  envisage  la  geoffroyine  comme  une  métbyl-iyrosioe.  Il 
ajoute  en  teiminant  qu'elle  est  identique  avec  Vangéline  décrite  eo 
1869  par  Gintl,  et  avec  la  ratanbine^  décrite  en  1874  par  Kreîtmair. 

AD.  F. 

K»  rritiiffaliiief  T.  E.  THORPE  et  H.  H.  BORI1V99II 

[Cbem,  soc. y  t.  59,  p.  38);  T.  E.  THORFE  et  A.  R.  1VII«- 

liER  {Ibid,,  t.  Ht,  p.  1).  -— Binswanger  avait  extrait,  on  1850,  de 
l'écdrce  de  hounlaine  {Rbammus  frangula)  une  matière  coloranle 
jaune  que  Buchner  décrivit  en  1853  sous  le  nom  de  rharamo-xon- 
thine;  cette  matière  a  été  étucliée  successivement  sous  le  nom  de 
ivanguline  par  Gzisselmnnn  en  1857;  sous  le  nom  d'avornine  par 
Kubley,  en  1866;  pnr  Faiisl,  en  1872;  par  Liebermann  el  Walds- 
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leio  en  i876;  par  Keussler,  en  1878;  par  Schwabe  enfin,  en  1888. 
Ce  dernier  auteur  altribue  au  glucoside  de  la  bourdaine  la  formule 
C**H**0*;  par  hydrolyse,  la  frang^uline  se  dédoublerait  suivant 
réquation 

C2IH2009  +  H20  =  C^^HioOs  -|_  C6H120^ 

fournissant  deux  substances  dont  la  première  a  été  nommée  émo- 
(Une  et  semble  être  la  trihydroxyméthylanthraquinone,  et  dont  la 
seconde  serait  la  rhamnodulcile.  Les  auteurs  se  sont  proposé  de 
fixer  la  formule  de  la  franguline  et  l'équation  qui  représente  son 
hydrolyse. 

Pour  firéparerla  franguline,  on  commence  par  enlever  àré<^rce 
de  bourdaine  la  graisse  et  la  chlorophylle  en  l'épuisant  par  du  pé- 
trole léger,  dans  un  appareil  dont  on  trouvera  la  description  dans 
le  mémoire  original.  Le  résidu  de  cet  épuisement  est  ensuite  traité 
par  Talcool  niéthylique  jusqu'à  ce  que  le  liquide  d'épuisement 
s'écoule  incolore.  L'extrait  alcoolique  ainsi  obtenu  est  évaporé  à 
sec  avec  du  sable  ou  du  sulfate  de  baryum  et  le  résidu  épuisé  par 
l'élher.  C'est  là  le  procédé  qui  a  semblé  fournir  les  meilleurs  ré- 
sultats. Après  avoir  chassé  l'éther  par  distillation,  on  ajoute  de 
Talcool  au  résidu  coloré.  La  majeure  partie  de  la  franguline  se  dé- 
pose rapidement;  on  en  obtient  de  nouvelles  quantités  en  abandon- 
nant la  li  lueur  filtrée  à  elle-même. 

La  franguline  brute  est  purifiée  par  traitement  à  l'alcool  méthy- 
liqiie  bouillant.  Les  premières  portions,  ainsi  que  les  dernières 
sont  îmfiures;  les  portions  moyennes  fournissent  des  cristaux  mi- 
croscopiques brillants. 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  la  formule  donnée  plus  haut,  d'après 
Schwabe,  est  bien  celle  qui  convient  à  la  franguline.  Hydrolysée 
par  éb:i  lilion  de  sa  solution  alcoolique  avec  l'acide  chlorhydrique, 
clic  fournit  suivant  l'équaiion  donnée  par  cet  auteur,  Témodine, 
insoluble  dans  l'eau,  identique  avec  l'émodine  de  la  rhubarbe  et 
un  corps  solublc,  un  sucre,  présentant  toutes  les  propriétés  du 
rhamnosc.  A.  fb. 

Reeberclies    mur    1»  nitro-p-naplitoqiiinoiief   Th. 

Zixei&e  (Lieh,  Ann.  Cliem.,  t.  «US,  p.  257-305j.  —  La  nitro- 
^-naplitoquinone  renferme  encore  1  atome  d'hydrogène  dans  le 
noyau  quinonique;  mais  l'expérience  a  montré  que  cet  hydrogène 
ne  peut  être  remplacé  par  le  chlore.  La  nilroquinone  fixe  Cl*  pour 
donner  un  composé  dichloré  que  l'eau  décompose,  tandis  que  le 
produit  d'addition  de  Cl*  à  la  chloro-p-naphtoquinone  fournit  un 
soc.  CHiM.,  3*  SKR.,  T.  X,  1893.  —Trav.  étrang.  âl 
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hydrate  (BulLj  t.  49,  p.  553).  Celle  partie  des  rechei 
entreprise  avec  la  collaboration  de  M.  Laiton. 

Le  produit  de   Taction  du  chlore   sur  la  nit]*onaph 
en  solution  acétique,   a  pour  composition  C*®H"AzCI 

.CO-CO 
représente  pas  l'hydrate  dicétonique  C«H*<[^        \ 

^CHCl .  CCli 
^VH  mais  un  dérivé  chloronitré  de  Vacide  o.-étbylbenzoyle 

C«H*<^2c?^?-  AzO«H'  ^"^  "®  P^^*^^^  P'"^  renferme! 
AzO*,  mais  AzO.OH.  L'acide  dicbloronitrétbyle-beni 
nique  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  l'acide  acéliqu( 
dans  [la  benzine.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique 
,  /  f^-  ;V?  .S  cristaux  d'apparence  cliiîorhombique;  dans  la  benzine  b< 

aiguilles  incolores  ou  en  prismes.  Il  est  soluble  dans  1 
décomposable  par  l'eau  bouillante.  Il  perd  H^O  à  105-^ 
vers  165*  et  fond  à  174«.  11  ne  parait  pas  former  de  sels 
le  carbonate  ou  l'acétate  de  sodium,  il  perd  HCl  et 
alcaline  fournit,  par  l'addition  d'un  acide,  la  lactone  d 
loin.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  une  couleur 
violette,  avec  séparation  d'un  composé  bleu  indigo  ;  on 
précipité  analogue  lorsqu'on  ajoute  du  chlorhydrate  d'I 
mine  à  sa  solution  alcoolique.  Traité  à  100''  par  le  chloi 
r^r  .%  tyle,  il  donne  un  dérivé acétylé  C*oH«(C«H30)Gl«AzO*  qu 

1  .Vc*^.  f'^  ^^"^  '^  benzine  en  tables  quadratiques,  fusibles  à  154'' 

dans  les  alcalis  froids.  Vétber  métbylique 


^  "  "^CHGl.GGl^AzO.OH 


obtenu  en  dissolvant  l'acide  dans  l'alcool  méthylique, 
avec  SO*H*  au  bain-marie,  puis  précipitant  par  l'eau 
dans  le  benzène  en  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  ISQ''.  IJ 
dérivé  acétylé  C*3H"0«AzGl«  en  tables  fusibles  à  130- 
yCO— GO 

Lactone  O^H\^         0  .   —  Elle  résulte  ( 

\GH^G1  :  AzO.OH 
signalée  plus  haut  des  carbonates  alcalins  sur  l'acidi 
moins  stable  [que  Tacide  et  se  décompose  quelquefois 
ment  avecjdégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Elle  crisi 
le  benzène  bouillant  en  fines  aiguilles  fusibles  à  ISQ'',  sol 
l'alcool  et  dans  l'acide  acétique.  Elle  se  dissout  lente 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  itZ 

Teau  en  donnant  un  acide  C*«H»AzClO«  que  Télher  enlève  à  la 
solution  aqueuse,  mais  qui  est  incristaUisable,  ainsi  que  sort  dérivé 
acétylé.  Véther  diméibylique  cristallise  en  cristaux  vitreux,  fu-» 
sibles  de  125  à  131**.  Cet  acide  ne  reproduit  pas  la  laotone  par 
Taction  de  la  chaleur  et  ne  parait  donc  pas  constituer  Facide 

correspondant  C'i^'<^^^^,c^c^p,^or 

O.'Cbloronitroxétbvle-benzoîactone    G^HV    >0 

\CH.CCl:AzO.OH. 
—  Elle  se  produit  lorsqu'on  oxyde  la  laclone  précédente  en  solu- 
tion acétique,  ou  l'acide  cétonique  primitif,  par  Tacide  chromique, 
au  bain-marie.  Par  le  refroidissement,  elle  se  dépose  en  lamelles 
ou  en  aiguilles,  fusibles  à  127®,  solubles  dans  Tacide  acétique  et 
dans  l'alcool,  peu  dans  la  benzine  et  Télher.  Cette  lactone  se  dissout 
dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  séparée  par  les  acides.  L'ac- 
tion de  la  potasse  en  solution  méthylalcoolique,  effectuée  rapide- 
ment et  à  (>»,  fournit,  après  addition  de  HGl  et  d'eau,  des  aiguilles 
ou  un  liquide  oléagineux  qui  se  concrète  rapidement.  Le  produit 
cristallise  dans  l'éther  en  tables  quadratiques,  fusibles  à  lll"*  avec 
boursouflement.  C'est  un  corps  à  caractère  acide  bien  déterminé, 
qui  constitue  sans  doute  Y  acide  o.-cbIoronilroméiboxétb}le'ben^ 

mqae    C«H*<gg[gJ,H3^  (.gj^^OQ^.     Son    étber    métbylique 

^^*'^GH(OGH»)  CCI  •  AzO*H'  ^"^^^^^^^^  ®^  aiguilles  fusibles  à 
lllV  L'acide  wiéthoxylé  fournit,  par  l'action  de  Tacide  liypochlo- 
reux,un  co/npose  G«H*(C00H)CH(0CH3).GGl«Az0«,qui  cristallise 
dans  le  benzène  en  prismes  fusibles  à  ISQ^". 

/GO 

Nittométbylène-pbtalyle  C^H^AzO*  ou  G«H*<    >0  .    ^ 

\G:.GHAzO« 
Ce  corps  dérive  par  oxydation  d'un  produit  secondaire  de  la 
chloruration  de  la  nitro-p-naphtoquinone.  11  se  forme  à  côté  de  la 
laclone  C^H*ClAzO*  lorsqu'on  oxyde  par  l'acide  chromique  les 
eaux-mères  de  l'acide  dichloronitréthylebenzoyle-carbonique.  On 
le  sépare  de  cette  lactone  par  Talcool,  dans  lequel  la  nouvelle 
laclone  C»H*AzO*  est  insoluble.  Celte  dernière  cristallise  dans 
l'adde  acétique  chaud  en  grandes  aiguilles  jaunâtres,  ou  en 
lamelles  fusibles  à  194«,  peu  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  la 
benzine. 

Le  nitvométbylène'pbialyle^  en  solution  acétique,  n'absorbe  pas 
lo  chlore;  le  chlorure  stanneux  en  sépare  AzH^.  Les  alcalis  en 
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solution  alcoolique  en  éliminent  le  groupe  nitré  pour  donner  an 
dérivé  acétophénone-carbonique.  Avec  la  potasse  mélhyialc>o- 
lique,    on    obtient    Vacide  mélboxy-acétopbénone-carbomqae 

^*"*<COoi?*^^"*  qui,  mise  en  liberté  par  HCl,  cristallise  eo 

longues  aiguilles  fusibles  à  147''. 

Action  du  chlore  et  de  F  eau  sur  la  lutro-^-naphtoquinoDe.  — 
Dicbhronitrométbylpbtalide  ou  lactoae  o.'dichloronitroxétbyle- 

.CO 
benzoïque  C®H*<(    >0.  .  —  Pour  oblenir  cette  combinai- 

XiH-CCl«AzO« 
son,  on  dissout  10  grammes  de  quinone  dans  60  grammes  d*acide 
acétique  cristallisable,  on  sature  de  chlore  et^  après  deux  ou  trois 
heures,  on  verse  la  solution  dans  250  parties  d'eau.  La  réaction 
commence  bientôt  :  il  se  dégage  CO^  et  la  solution  abandonne  une 
huile,  en  même  temps  que  de  longues  aiguilles;  Thuile  elle-même 
se  concrète  au  contact  (l'un  excès  dVau  et  est  cristallisable  dans 
Talcool  faible.  Cette  laclone  C^H^AzCl^O^  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  94''.  Traitée  par  racélale  de  potassium  en  so- 
lution alcoolique  bouillante,  elle  donne  de  Tazotite  de  potasium  et 

XO 
du  dicblorométbylène-pbtalyle  C«H^/  >0     ,  fusible  à  129*  et 

xi=CiGl* 

eristallisable  en  aiguilles  [voir  Cooksey  et  Zincke  (3),  t.  4^  p.  195J. 

La  potasse  alcoolique  convertit  la  lactone  en  acide  dicbloraeéto- 

fOOH 
phénone-carbonique  G^H*<^q  ^tjQia  [voir  Zincke  et  Gerland  (3), 

t.  i,  p.  651]. 

Action  du  chlore  sur  la   mTRo-p-NAPHTOQumoNE  en  soumoit 
chloroformique;   Th.  mWSiCWLE  et  O.  ttCHARFEMBERCI. 

yjo— GO 

—  Le  produit  d'addition  COH*^  I  n*a  pu  être  isolé 

\CHOl-CClAzO* 

dans  les  expériences  citées  plus  haut,  en  raison  de  son  instabilité 

en  présence  de  Teau.  En  effet,  si  Ton  fait  passor  du  chlore  dana- 

une  solution   chloroformique  de  nitronaphtoquinone  (tous  corps 

parfaitement  déshydratés),  on  obtient  ce  dicblorure  {dicbloroni^ 

trodicéiobydronapbtaliDe)^  comme  produit  unique  et,  chose  r&t 

marquable,  à  Tétat  d'hydrate,  c'est-à-dire  d*un  composé  isomérique( 

avec  Tacide  dichloronitréthyle-benzoyle-carbonique.  Il  se  dépose^ 

par  Tévaporation  de  la  solution  chloroformique  en  aiguilles  inco-) 

lores  qui  fondent  à  115-1 16o  en  se  boursouflant,  solubles  dansj 

r^ther,  peu  dans  la  benzine.  Il  se  convertit  en  son  isomère, 
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fusible  à  174^,  par  dissolution  dans  Tacide  acétique,  ainsi  ({ue 
dans  rélher  anhydre.  Mais  il  constitue  bien  lui-môme  un  dérivé 
naphtalique,  car  il  peut  être  converti  en  nitro-p-naphtoquiaooe 
(par  SnCl*)  aussi  bien  qu'en  dicliloro-p-uaphtoquinone  (par  le  chlo- 
rure d*acétyle). 

L'action  du  chlorure  de  chaux  sur  la  nitro-^-naphtoquinone  donne 
naissance  à  la  lactone  C^H^Cl^AzO^.  éd.  w. 


Aeti^it  des  «els  die  dlÂazobensëne  «ar  les  hydira- 
mmm^m  ^  ujwàtHhme  des  eombinalsoiis  torwnmuj  liques  f 

W.  ^nriSIilCEJVVS  {D.  ch.  G.,  t.  «5,  p.  3456).  —  L'auteur  a 
étudié  Taction  du  diazobenzène  sur  Thydrazone  de  Tacide  glyoxy- 
lique  et  sur  d'autres  hydrazones  ;  les  récentes  communications  de 
Bamberger  et  Pechmann  l'engagent  à  publier  dès  à  présent  le 
résultat  de  ses  recherches. 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  le  chlorure  de  diazobenzène  sur 
une  solution  alcoolique  de  Thydrazonede  la  benzaldéhyde,  en  pré- 
sence d'une  solution  alcoolique  de  sodium,  il  se  forme  un  précipité 
rouge  qui,  après  avoir  été  purifié,  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  167-168''.  Ce  composé  possède  la  formule  C*®H*«Az*  et  se  forme 
d'après  Téquation  : 

C«H^CH=Az-AzH.C«H5+G«H5Az.A20H=C«H5-G^^^'^^*^^^^ 

L'auteur  ne  doute  pas  que  ce  composé  soit  identique  au  c  for- 
mazylphényle  »  de  Pechmann,  quoique  cet  auteur  indique  175^ 
comme  point  de  fusion. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  l'hydrazone 
de  l'acide  glyoxylique,  Tauteur  a  obtenu  un  composé  fusible  à 
ld0-162^y  qui  doit  être  identique  an  formazyle'azO'benzène 

déjà  préparé  par  Pechmann  et  Bamberger  en  partant  soit  de  l'hy- 
drazone  de  Tacide  mésoxalique,  soit  de  Téther  acétylacétique. 

L'auteur  a  fait  aussi  des  recherches  dans  le  même  sens  avec  les 
hydrazones  de  l'acétone,  de  l'acétophénone  et  de  l'acide  pyruvique. 

F.    R. 

S«r  les  in»f lires  eoloranles  oxyeéf oaiques  f  C. 
C8RAEBE  et  A.  ElCHfiJVORVlir  {Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  t^9, 
p.  295-317).  —  Les  auteurs  ont,  dans  une  note  préalable  [Bail.  (S), 
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t.  H,  p.  387],  donné  un  aperçu  sur  ces  composés,  qu'ils  déchveitt 
en  détail  dans  le  présent  mémoire. 

Trioxybenzophénone  2.3.4  ou  3.4.5  (jaune  dalizarine  A).- 
Elle  est  préparée  industriellement  par  la  réaction  du  chlorure  de 
benzyle  sur  le  pyrogallol.  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  Tadde 
acétique  ;  privés  d*eau,  les  cristaux  fondent  à  140-141**.  Son  sàk 
sodium  C**H*0*Na  (obtenu  en  neutralisant  par  CO^Na*)  est  peu 
soluble  dans   Teau  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  anhydre) 
comme  le  5e/  potassique.    Le  sel  de  plomb  C*'H®0*Pb  est  une 
poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Le  dérivé  triacétylé 

0*3^0(0.  C2H30)3, 

insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther,  soluble  dans  Talcool,  cristallise 
en  lamelles  blanches,  fusibles  à  117''.  La  méihylation  directe  de  It 
trioxybenzophénone  par  un  excès  d'iodure  de  méthyle  et  SKOHna 
donne  que  Vélher  monométhylique  C*»H»0^(0CH2^)  (il  vautmieoï 
chauffer  le  sel  monosodique  avec  un  excès  d'iodure  de  niétbylei< 
Cet  élher  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  jaunes,  fusibles! 
165^  Pour  obtenir  l'éther  diniéthylique  C*3H«0«(0CH3)«  on  chaufli 
à  160°  2«%5  du  sel  monosodique  avec  1  gramme  de  CONa*el 
5  grammes  de  CHM  ;  il  cristallise  dans  l'alcool,  après  traitemeo 
par  le  noir  animal,  en  cristaux  incolores  fusibles  à  lâl"*.  Traité 
par  l'anhydride  acétique,  il  donne  Vacétylediméthyletrioxjhm 
zopbénone  C«fr'OiOC«H30)(OCH»)«,  prismes  incolores,  fusibles 
à  98*.  On  n'a  pas  pu  obtenir  Véther  triméthylique. 

Chauffée  avec  la  phénylhydrazine  et  Tacide  acétique,  la  triacé- 
tylelrioxybenzophénone  fournit  Vhydrazone 

qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  130<».  Avec  l'hydroxylamine,  on  obtient  Vacétoxime 

*    "^AzOH 

aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  135». 

L'acide  azotique  étendu  transforme  à  100*  la  trioxybenzophénone 
en  dérivé  mononitré  C«3H»0*(  AzO*)  fusible  à  123%  soluble  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther.  L'acide  azotique  de  1,4  de  densité 
fournit  le  dérivé  dinitré  C»3H»0*(AzO«)«  qui  fond  à  188*  en  se  dé- 
composant. La  bromofrioxybenzopbénonejOhienue  par  raclioûdu 
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brome  sur  la  solution  chloroformique,  cristallise  dans  Talcool  en 
prismes  d'un  jaune  citron,  fusibles  à  149''  (il  donne  de  Tacide  ben- 
zoïque  et  non  de  l'acide  bromobenzoïque  par  oxydation). 

TÉTROXYBiMfzoPHiNONE  2.8  4 .2' .C«H*(OH)^y^-CO.C«H«(OH)«.  — 
Préparée  par  l'acide  salicylique  et  le  pyrogallol.  Peu  soluble  dans 
Feau,  la  benzine,  la  ligroïne,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  Tacide 
acétique»  elle  cristallise  en  lamelles  d'un  jaune  verdâtre  (renfer* 
mtnt  IHK)),  fusibles  à  149*.  Le  sel  momsodique  (obtenu  par 
CU^Na^)  est  en  petils  cristaux  jaunes  peu  solubles,  renfermant 
IHH).  Le  dérivé  tétracétylé  G*3H60(0 .  C«H»0)*  est  en  lamelles 
incolores  qui  fondent  à  llS"*.  Chauffée  à  200-240^  ou  mieux  avec 
de  l'eau  à  180*,   la  télroxybenzophénone  se  transforme  en  dioxy^ 

lantbone  8.4,C«H*<^2)>C«H*(OH)«. 

La  bromolétroxybenzopbénone  (action  du  brome  en  solution 
acétique  froide)  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunes,  fusibles 
à  200°.  En  opérant  la  bromuralion  a  chaud,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement des  cristaux  fusibles  à  310*  et  constituant  un  dérivé 
moDobromé  de  la  dioxyxanthone  C*'H'BrO*  ou  si  l'on  a  opéré 
avec  un  excès  de  brome,  la  Iribromodioxyxantbone  C*5H*0*Br^ 
qui  ne  fond  pas  à  360*  et  qui  résiste  à  l'action  de  la  potasse. 

Tétroxynaphtyle-phénylecétone  C«Hî(OH)3-GOC«oH«.OH  (sans 
doute  3.4.5.4).  —  On  l'obtient  en  chauflant  Fa-naphtol  avec  de 
l'acide  gallique  et  ZnGl^.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
d'un  jaune- vert,  fusibles  à  246*  en  brunissant;  elle  ne  se  dissout 
que  peu  dans  l'alcool  et  encore  moins  dans  les  autres  dissol- 
vants. Avec  SO*H*,  elle  donne  une  solution  rouge  foncé.  Ses 
cristaux  renferment  H*0.  Le  sel  monopotassique  se  précipite  à 
I  elal  d'une  poudre  brune  d'une  solution  alcoolique,  h'bydrazone 

C^WOH^^"'^^*^^*^*  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en 
lamelles  brunes,  fusibles  à  210*.  Le  dérivé  télracétylé 

C"H80(OC2H30)* 

S6  dépose  en  cristaux  jaunes  fusibles  à  129*. 

L'acide  sulfuriqne  concentré,  ou  mieux  l'acide  étendu  d'un 
demi  volume  d'eau,  à  130*  dédouble  la  télroxycétone  en  acide 
gallique  et  naphtol.  Le  brome  agit  sur  la  tétroxycétone,  délayée 
dans  l'acide  acétique,  en  donnant  un  dérivé  brome  C5*H««0*Br« 
fusible  à  293*,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  ou,  si  l'on  dissout 
lacétone  dans  l'alcool,  un  produit  fusible  à  246*,  C^H'O^Br^,  — 
Enfin  l'acide  azotique  étendu  fournit  à  40-50*  le  dérivé  dinitré 
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C<7Hio^AzO')K)^  qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jmiaes, 
Tusibles  à  134"^  en  se  décomposant.  éd.  w. 

Aetion  die  la  ehalear  mur  Vmei^e  salie  jlâi|iie  ?  C. 

«RAEBE  et  A.  ei€IIC:J¥«li£|]y  (Lieb,  Ann.  Chem,,  l.  t«t, 
p.  323-325).  —  A  200-220^  l'acide  salicylique  est  converti  en  sM 
OHC«H*.CO.C«H*GO«H  et  fournit,  par  la  distillation  sèche,  de  la 
xBiithone  qui,  ainsi  que  Tavait  présumé  M.  Klepl  résulte  donc  de 
la  décomposition  du  salol  formé  comme  produit  intermédiaire. 

ED.  w. 


CHIMIE  BIOLOGIQUE. 


Présenee  die  l*»eide  nijrisfiqae  dans  1»  bile  et 
bceufi  liAliSAR-COHM  '  [Zeils.  /.  pbysiol  Cbem.,  t.  19, 
p.  67-78).  —  Le  procédé  le  plus  commode  pour  préparer  l'acide 
cholalique  est  celui  de  Mylius  :  il  consiste  à  faire  bouillir  la  bile 
avec  de  la  soude  pendant  vingt-quatre  heures,  saturer  ensuiiepar 
l'ucide  carbonique,  évaporer  à  sec,  reprendre  par  Talcool,  étendre 
la  liqueur  alcoolique  de  4  parties  d*eau  et  précipiter  par  le  chlorure 
de  baryum  :  le  cholalate  de  baryum  reste  seul  en  solution,  les 
acides  étrangers  sont  précipités. 

Ayant  effectué  celte  préparation  sur  100  litres  de  bile,  Taaleura 
réuni  tous  les  précipités  barytiques  pour  en  faire  Tanalyse  immé- 
diate :  les  sels  ont  été  convertis  en  sels  sodiques,  et  la  solution 
ainsi  obtenue  soumise  à  des  précipitations  fractionnées  par  les  sels 
de  magnésium.  On  a  reconnu  par  ce  procédé  que  les  acides  con- 
tenus dans  le  mélange  sont  les  acides  stéarique,  palmitique  et 
myristique.  ad.  p. 

Mel»tioiiS  entre  les  rermente  qui  déd^wMent  let 
Kr»i«ses  et  eeux  qui  dédoublent  les  fflneosidesi  W* 

SlOJflVMD  {Mon.  f.  Cbem.,  t.  tS,  p.  567-578).  —  Une  solution 
à  peine  alcaline  de  myrosine,  émulsionnée  avec  de  Thuile  d*olives 
neutre  et  abandonnée  à  la  température  de  38-40*,  prend  rapide- 
ment une  réaction  acide.  L'émulsion  se  comporte  de  même.  On 
observe  un  résultat  analogue  en  remplaçant  Thuile  d*olives  par  le 
palmitate  de  cétyle. 

Les  extraits  aqueux,  préparés  à  froid,  de  graines  de  chanvre,  de 
pavot  et  de  colza,  abandonnés  à  38-40<'  avec  de  l'amygdaiio^»  ^ 
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dédoublent  en  glucose,  acide  cyanhydrique  et  aldéhyde  benzy- 
lique;  ces  extraits  dédoublent  de  même  la  salicine  en  glucose  et 
saligénine. 

Une  infusion  froide  de  pancréas  dédouble  de  même  la  salicine. 

AD.   F. 

Réaattoii  p^ur  reeltcpelier  le  «uere  diAiis  l*ariiie, 
repesanf  «mr  1»  foTtmmtkowk  de  l^indliTO  f  C^.  HOFPE* 

SEYIifiR  {Zeils.  /.  pbysiol  Cbem.,  t.  i»,  p.  83-87).  —  On  sait 
que  l'indigo  peut  ôlre  obtenu  en  réduisanl  raciJo  o.-nilrophényl- 
propiolique  par  êbullilion  avec  un  alcali  en  présence  d'une  subs- 
tance réductrice,  telle  que  le  glucose.  C'est  cette  réaction  qu'utilise 
l'auteur.  Son  réactif  est  une  solution  à  0,50/0  d'acide  o.-nitrophé> 
nylpropioiique  dans  la  soude  à  10  0/0.  On  fait  bouillir  5  centimètres 
cubes  de  ce  réactif  avec  10  gouttes  de  l'urine  à  examiner.  Si  la 
liqueur  se  colore  en  bleu  foncé,  c'est  que  l'urine  renferme  au  moins 
0,5  0/0  de  glucose  (ou  de  substances  aussi  réductrices  que  0,5  de 
glucose). 

Les  avantages  de  cette  méthode  sont  les  suivants  :  1®  le  réactif 
se  conserve  indéfiniment  sans  altération  ;  2**  la  recherche  peut 
être  efTectuée  sur  quelques  gouttes  d'urine;  ^^  la  présence  de  l'al- 
bumine est  sans  influence  sur  la  réaction.  ad.  f. 

Sur  les  e»r»etëre«  mier^seopiques  du  eharfcon 
••«•  ses  diflTéreiites  formes  et  sur  l'identifleMion 
d«  pigment   pulmonaire  avee  le  noir  de  famée  f 

S.  nriESnrEHr  {Mon.  /.  Clh,  t.  ts,  p.  371-410).  —  L'auteur 
désirant  élucider  la  nature  des  substances  noires,  telles  que  le 
pigment  pulmonaire  ou  l'encre  déposée  sur  d'anciens  manuscrits, 
a  soumis  divers  charbons  naturels  ou  artidcieis  à  l'action  d'un 
réactif  souvent  employé  en  histologie  végétale,  le  mélange  de 
dichromute  de  potassium  et  d'acide  sulfurique;  voici  le  résumé 
des  principaux  résultats  oi.tenus. 

Le  lignite  est  constitué  essentiellement  par  une  substance  qui 
offre  les  propriétés  suivantes,  lorsqu'elle  a  été  fuiement  divisée  : 
elle  est  formée  de  particules  brunes,  transparentes,  atiaquables 
par  le  réactif  chromique  en  laissant  un  résidu  incolore,  n'ayant  plus 
de  structure  distincte,  mais  oiTrant  les  réactions  de  la  cellulose,  et 
attaquable  lui-même  par  une  action  prolongée  du  réactif. 

Tous  les  autres  charbons  étudiés  (anthracite,  houille,  charbon 
de  bois,  noir  de  fumée  et  graphite),  renferment  une  quantité  le 
plus  souvent  faible  d'une  matière  aisément  oxydable  à  froid  par  le 
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mélange  chromique  ;  le  résidu  est  formé  d'un  charbon  noir,  que  le 
rëaclif  n^attaque  plus  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

L'anthracite  est  constituée,  pour  la  plus  grande  partie,  parce 
charbon  amorphe  inattaquable,  et  aussi  par  un  corps  brun  foncé 
transparent,  lentement  attaquable  par  l'acide  chromique,  mais  sans 
laisser  de  résidu  de  cellulose. 

La  houille  apparaît  au  microscope  comme  un  mélange  de  lignite 
et  d'anthracile;  soumise  à  l'action  de  l'acide  chromique,  elle  laisse 
un  résidu  qui  contient  de  petites  quantités  de  cellulose. 

Le  charbon  de  bois  entièrement  carbonisé  (charbon  noir)  est  à 
peu  près  inattaquable  à  froid  par  le  réactif  chromique,  mais  le 
charbon  roux  est  entièrement  attaqué;  si  Ton  examine  la  substance 
qui  reste  lorsque  la  dissolution  n'est  pas  encore  terminée,  on  trou?6 
des  résidus  brun  foncé  de  cellulose  plus  ou  moins  altérée,  où  l'on 
peut  encore  reconnaître  la  forme  des  éléments  anatomiques. 

Le  noir  de  fumée  qu'on  vient  de  recueillir  sur  une  plaque  de 
verre  est  formé  de  particules  noires  excessivement  fines,  très 
résistantes  à  l'action  du  réactif  chromique,  accompagnées  de  gout- 
telettes huileuses.  Le  noir  de  fumée  qui  provient  de  l'atmosphère 
offre  les  mêmes  caractères,  la  matière  noire  s'y  agglomérant  seu- 
lement en  petits  flocons,  ou  agrégats  irréguliers.  Un  échantillon 
de  noir  de  fumée,  qu'on  avait  transformé  en  carbone  pur  par  calci- 
nation  dans  le  chlore,  puis  dans  l'azote,  puis  dans  l'hydrogène, 
présente  encore  les  mêmes  caractères  vis-à-vis  du  réactif;  cepen 
dant  Tattaque  est  sensiblement  plus  rapide. 

Le  pigment  noir  qui  s'accumule  au  cours  de  U  vie  dans  les  pou- 
mons de  l'hommo,  particulièrement  dans  le  tissu  interlobulaire,  et 
dont  la  véritable  nature  n'a  pas  encore  été  bien  élucidée,  est  en 
réalité  formé  de  noir  de  fumée  très  résistant  à  l'action  de  Tacide 
chromique,  tandis  que  les  mélanines  sont  oxydées  totalement  et 
décolorées  en  quelques  minutes  à  froid  par  Taction  de  ce  même 
réactif.  l.  b. 


UTouvelle  applteafion  des  réactions  die  Holiselii 

».  COIiASAlVTI  (Gazz.  chimica,  t.  «O,  p. 299).  —  Si  renverse 
dans  une  solution  très  étendue  d'un  sulfocyanure  quelques  gouttes 
d'une  solution  alcoolique  à  20  0/0  d'a-naphtol,  et  qu'on  n joule  avec 
précaution,  sans  agiter,  un  volume  double  d'acide  sulfurique  con- 
centré, on  obtient,  à  la  surface  de  séparation,  un  anneau  vert-éme- 
raude.  Par  agitation,  la  liqueur  prend  une  coloration  violette  in- 
tense ;  enfin,  après  refroidissement,  on  trouve  un  produit  cristallisé, 
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blanc,  probablement  un  produit  de  sulfuration  du  naphtol.  L'acide 
sulfocyanique  donne  la  inéme  réaction  que  les  sulfocyanures. 

Or,  d'après  les  recherches  de  Gscheidlen  [Pûûgers  Arcbiv.^ 
1. 14,  p.  401)  et  celles  dérouleur,  cet  acide  existerait  dans  l'urine 
humaine,  ce  qui  expliquerait  ce  fait  que  Turine  normale  donne  la 
coloration  violette  avec  Tacide  sulfurique  et  IVnaphtoI,  et  la  colo- 
ration rouge  avec  Tacide  sulfurique  et  le  thymol.  Cependant  il  faut 
remarquer  que  celte  dernière  réaction  ne  se  fait  pas  avec  le  thy- 
mol el  Tacide  sulfocyanique.  j.  d. 


Awtre  réaetton  de  l*aeide  sulfoejitiiiqiief  €(.  C^- 

IJkSAJVTI  {Gazz.  cbimica^  t.  tO,  p.  306).  —  Une  solution  de 
chlorure  d'or  au  1/1000  ou  au  1/10000,  additionnée  d'une  solution 
de  carbonate  de  sodium,  donne  avec  l'acide  sulfocyanique  ou  les 
sulfocyanates  un  précipité  d'or  réduit.  Si  la  solution  est  trop  di- 
uée,  il  est  nécessaire  de  chauffer  pour  provoquer  la  réduction. 
Uacide  sulfocyanique  de  l'urine  n'est  pas  décelé  par  celle  réaction. 
On  n'obtient  qu'une  coloration  rougeâtre.  j.  n. 


DéteratiiiMâ^ii  des  pentee^nee  et  des  penteeee 
ditns  les  Téffétaux^  par  distlll»tion  »¥ee  l'aeMe 
elil^rlixdriqae,  et  déterminatioii  en  poids  du  f«i*- 
fwrol  produit  9  m.  R.  FlilMT  et  B.  TOKKElirS  (D.  cb. 

G.,  t.  tBf  p.  2912).  —  Les  auteurs  ont  repris  l'étude  comparative 
des  méthodes  indiquées  antérieurement  par  Tollens,  en  commun 
avec  Giinther  d'une  part  et  de  Chalmot  de  l'autre,  qui  consistent  à 
titrer  le  furfurol,  obtenu  en  distillant  les  végétaux  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  au  moyen  de  l'acélale  de  phénylhydrazine,  en  se 
servant  d'acétate  d'aniline  comme  indicateur,  ou  à  peser  ce  fur- 
furol à  l'état  d'hydrazone.  Ils  ont  constaté  que  la  première  de  ces 
méthodes  donne  en  général  des  chiffres  trop  élevés,  parce  qu'il  se 
produit,  en  même  temps  que  le  furfurol,  d'autres  corps  qui  se 
combinent  à  la  phénylhydrazine,  comme  par  exemple  Tacide  lévu- 
lique.  En  employant  la  méthode  pondérale,  on  évite  cet  inconvé- 
nient parce  que  l'hydrazone  du  furfurol  est  seule  presque  complè- 
tement insoluble  dans  l'eau.  La  présence  de  sel  marin  conduit  éga- 
lement à  une  erreur,  qu'on  peut  rendre  constante  et  déterminer  une 
fois  pour  toutes,  en  ayant  soin  d'opérer  sur  des  liqueurs  renfermant 
toujours  la  môme  proportion  de  sel  marin. 

On  obtient  la  teneur  en  arabinose  en  multipliant  le  poids  de 
l'hydrazone  par  le  facteur  1,229  et  ajoutant  0,0177;  on  obtient  le 
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poids  de  xylose  en  multipliant  lé  poids  de  Thydrazone  par  1,081  et 
retranchant  0,001  ;  d'une  manière  générale,  la  teneur  en  pentoses 
s'obtient  en  multipliant  le  poids  de  Thydrazone  par  1,13  et  ajoutant 
0,0083.  Si  l'on  veut  avoir  le  poids  du  Turrurol,  il  suffît  de  muiti- 
plier  le  poids  de  Thydrazone  par  0,516  et  d'ajouter  0,0252. 

La  présence  d*amidon  conduit  aussi  à  des  chiflfres  trop  faibles; 
mais  dans  les  cas  les  plus  défavorables,  Terreur  ne  dépa  se 
pas  2  0/0. 

Le  poids  de  pentose  multiplié  par  0,88  donne  lo  poids  de  pen- 
tosane. 

Pratiquement,  il  faut  ajouter  les  détails  suivants  aux  indications 
antérieurement  fournies  sur  la  conduite  de  Topéraiion.  La  liqueur 
distillée,  recueillie  dans  un  vaso  jaugé  de  500  centimètres  cubes, 
est  additionnée  de  sel  marin  en  quantité  telle  que,  lorsqu'on 
Ta  amenée  à  oOO  centimètres  cubes,  elle  renferme  81e»',5  de  sel 
marin,  quantité  qui  correspond  a  la  saturation  par  le  carbonate 
de  sodium  de  400  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  120/0; 
pour  y  arriver,  on  ajoute  108^»*,2  de  sel  pour  chaque  portion  de 
50  centimètres  cubes  manquant  pour  parfaire  un  volume  de 
400  centimètres  cubes.  Puis  on  sature  par  le  carbonate  de 
sodium,  Tacide  acétique,  et  on  ajoute  Tacétate  de  phénylbydra- 
zine,  on  amène  ensuite  à  500  centimètres  cubes.  L'hydrazone  est 
recueillie  sur  du  coton  de  verre. 

Les  auteurs  résument  dans  un  tableau  les  résultats  obtenus  avec 
diverses  matières  d'origine  végétale.  a.  fb. 


Fermeniittioii  pure  de  la»  m»iiiiite  et  de  la  4«1- 
eite  f  P.  F.  FRAWiiKAItfD  et  1¥.  FRC1¥  {Cbem.  soc, 
t.  m,  p.  254).  —  L'un  des  auteurs,  dans  un  mémoire  antérieur 
sur  la  fermentation  de  la  mannile  et  de  la  glycérine  parleBacillus 
éthacéUcuSy  a  montré  que  la  dulcite  était  beaucoup  plus  difticile- 
ment  fermentescible  que  la  mannite;  ce  bacille  et  le  pneumococ- 
eus  de  Friedlaender  ne  peuvent  vivre  aux  dépens  de  la  dulcile. 
Les  auteurs  ont  rencontré  fortuitement  dans  une  solution  de  citrate 
de  fer  ammoniacal  un  bacille  auquel  ils  donnent  le  nom  de  Bs' 
cillas  éthacéiosuccinicuSy  qui  fait  également  bien  fermenter  la 
mannite  et  la  dulcile. 

Ce  bacille  isolé  d'abord  à  Tétat  de  pureté  par  des  cultures  sur 
gélatine,  a  été  cultivé  ensuite  dans  un  milieu  renfermant  par  litre: 
peplone,  1  gramme;  mannile  ou  dulcile,  20  à  30  grammes;  solu- 
tion saline,  100  centimètres  cubes.  La  solution  saline  renferme  pu* 
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litre  :  1  gramme  de  phosphate  de  potassium  ;  Off',2  de  sulfate  de 
magnésium;  0*',1  de  chlorui*e  .de  calcium  fondu.  Le  liquida  de 
culture  était,  de  plus,  additionné  de  craie  destinée  à  maintenir  sa 
neutralité. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  description  morpholo- 
gique du  bacille;  au  point  de  vue  chimique,  voici  le  résumé  des 
résultats  auxquels  les  auteurs  sont  arrivés. 

La  dulcite  et  la  mannite  fermentent  avec  une  égale  facilité,  en 
donnant  lieu  à  la  formation  d*éther  éthylique,  d'acides  acétique  et 
succinique,  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique.  Lorsque  le  renou- 
vellement de  l'air  peut  se  faire  librement  dans  le  vase  de  culture 
au  travers  d'un  tampon  de  coton,  la  fermentation  esl  complète  au 
bout  de  cinq  à  six  semaines;  si  la  fermentation  est  produite  en 
présence  d'une  atmosphère  limitée,  elle  peut  s'arrêter  lorsque  la 
moitié  seulement  de  la  matière  fermentescible  a  disparu,  et  alors 
on  trouve,  en  dehors  des  produits  signalés  plus  haut,  une  propor- 
tion notable  d*acide  formique.  Cet  acide  formique  semble  être  un 
produit  intermédiaire  de  la  fermentation,  il  se  dédouble  lui-même  en 
acide  carbonique  et  hydrogène,  comme  le  prouve  le  rapport  des 
quantités  de  ces  deux  gaz,  qui  sont  en  proportion  équimoléculaire; 
de  plus,  pour  une  fermentation  donnée,  la  somme  de  Tacide  carbo- 
nique, de  l'hydrogène  et  de  Tacide  formique,  évaluée  en  molécules 
d'acide  formique,  correspond  à  un  nombre  égal  de  molécules  d'al- 
cool produit. 

La  décomposition  de  la  dulcite  ou  de  la  mannite  se  fait  suivant 
les  deux  réactions  indépendantes  qui  suivent  : 

C6HU06  =  2G2H60  +  CO^  +  CH^Oa, 
G«Ht*06  ==  G4H^4  +  G2H402  +  2H2  ; 

mats  le  rapport  de  l'acide  acétique  à  l'alcool  montre  que  deux  mo- 
lécules se  décomposent  d'après  la  première  équation,  et  une  molé- 
cule d'après  la  deuxième,  donnant  lieu  à  l'équation  générale  : 

3C6Hi*06  =  4G^H60  +  G2H*02  +  G*H«0*  +  GH^Qî  +  2G02  -f  m\ 

Incidemment  les  auteurs  ont  constaté  que  la  dulcite  forme  avec 
le  chlorure  de  calcium  une  combinaison  de  la  formule 

G«H»406.GaG12 

qui  se  dissout  dans  l'eau  en  se  décomposant,  mais  cristallise  dans 
ralcool,  dans  lequel  elle  est  très  peu  soluble.  a.  fb. 
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Bée^mp^siti^n  de  la  mamtite  et  du  dextrose  par 
le  bAelUiifl  étlt»eétle««|  P.  F.  WWLAXWLMaAN^  et  J.  L. 

IiimSDEItf  (Cbem.  soc.^  t.  St^  p.  432).  —  Les  priDcipaux  pro- 
duits de  ces  Termentations  sont  Falcooi  éthylique,  Tacide  acétique, 
l'acide  carbonique  et  Thydrogène.  En  présence  d'une  atmosphère 
limitée,  il  se  produit  aussi  de  l'acide  formique,  tandis  que  si  l'at- 
mosphère est  illimitée,  la  présence  de  cet  acide  est  exceptionnelle. 
Cet  acide  semble  être  un  produit  intermédiaire  de  la  fermentation, 
qui  serait  ensuite  décomposé  en  acide  carbonique  et  hydrogène. 
La  décomposition  de  la  mannite  est  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

3C6Hi40«  +  H20  =  G2H*02  +  bCm^O  +  bCH^O^  +  GO2. 

La  fermentation  du  dextrose  donne  lieu  à  la  formation,  eti  outre 
des  corps  qui  viennent  d'être  signalés,  d'un  acide  fixe  insoluble 
dans  l'éther,  qui  n'a  pas  été  déterminé;  on  a  seulement  déterminé 
la  quantité  d'acide  carbonique  qui  lui  correspond.  Il  se  forme  dans 
cette  fermentation  les  rapports  moléculaires  suivants  de  corps 
divers  ; 

C2H60 .  2,5  moléc\ile8 

G2H402 1,6       — 

CH202 3,1        — 

GO^  de  racide  non  déterminé 1 ,0        — 

On  voit  que  le  rapport  de  l'acide  acétique  à  l'alcool  et  à  l'acide 
formique  est  plus  grand  que  dans  la  fermentation  de  la  mannite. 

A.   F6. 


Fermentatlem  de  l'arabiii#«e  par  le  llAetlIvf 
étitaeétievflf    P.  F,  FRASTRIiAUTD  et  S.  MAC  CME^ 

CaOR  {Cbem.  soc,  t.  «i^  p.  737).  —  Les  produits  de  la  fermen- 
tation de  l'arabinose  par  le  bacillus  éthacéUcus  sont  l'alcool  éthy- 
lique,  l'acide  acétique,  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène,  avec  une 
trace  d'acide  succinique,  si  la  fermentation  a  lieu  en  vase  clos,  il  se 
forme  une  quantité  notable  d'acide  formique.  Les  volumes  d'acide 
carbonique  et  d'hydrogène  sont  égaux.  Il  y  a  également  formation 
d'un  autre  acide  qui  n'a  pas  été  déterminé. 

Le  rapport  de  l'acide  acétique  à  l'alcool  est  plus  grand  que  dans 
la  fermentation  du  dextrose,  moindre  que  dans  celle  de  l'acide  gly- 
cérique.  a.  fb« 
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Meeherelie  d'âne  di»«ta«e  dlssolirAnt  1a  eiill«l#«e 
(•«  eyto-liydrolytâ^iie)  dans  le  tuiie  diseslâf  de  eer- 
ininfl  Aoimaux  novpris  de  nrralns^  Hf.  T*  BUaiVli 

(Cbem,  soc,  t.  •§,  p.  352).  —  L'auteur  a  publié  en  1890,  en  com- 
mun avec  G.  H.  Morris,  un  travail  dans  lequel  il  a  montré  que  pen- 
dant la  germination  des  graines  de  graminées,  les  enveloppes  des 
cellules  à  amidon  de  Tendosperme  sont  dissoutes  par  une  diastase 
cytohydrolytique,  c'est-à-dire  dissolvant  la  cellulose.  Cette  dias- 
tase est  sécrétée  par  une  couche  spéciale  de  cellules  formant  l'épi- 
thélium  du  scuteilum,  et  son  action  doit  nécessairement  précéder 
celle  de  la  diastase  transformatrice  de  l'amidon  ou  amylase.  Ces 
résultats  ont  conduit  Fauteur  à  rechercher  si  la  digestion  de  l'ami- 
don cru  ne  se  ferait  pas  dans  le  tube  digestif  de  certains  animaux 
en  vertu  du  même  mécanisme. 

Chez  un  porc,  nourri  d'orge  après  un  jeûne  de  quaranle-huit 
heures,  et  sacrifié  trois  ou  quatre  heures  après  le  repas,  on  retrouve 
daos  le  duodénum  les  grains  d*amidon  complètement  débarrassés 
de  leurs  enveloppes  de  cellulose,  et  présentant  tout  à  fait  l'aspect 
de  ceux  de  Teadosperme  de  l'orge  pendant  la  germination. 

L'auteur  a  constaté  les  mêmes  faits  chez  le  cheval,  le  bœuf,  le 
mouton,  nouri*is  d'orge  ou.de  froment.  Mais  dans  aucune  partie  du 
tube  digestif  il  n'a  pu  rencontrer  Tindice  d'une  sécrétion  de  la  dias- 
tase cherchée,  et  les  nombreuses  expériences  variées  qu'il  a  faites 
l'amènent  à  cette  conclusion  que  cette  diastase  préexiste  dans  le 
grain  qui  a  servi  de  matière  alimentaire,  en  quantité  faible  et  va* 
riable  dans  Torge,  en  quantité  notable  dans  le  froment.  Lorsque 
cette  diastase  est  absente  dans  le  grain,  on  ne  retrouve  pas  dans 
restomac  de  dissolution  des  enveloppes  cellulosiques  de  l'amidon . 

A.  PB. 

ImfliieHiee  de  l'^xys^ne  et  de  1a  eoneentrmiteii  «ur 
Im  fermentatioii  Alcoolique |  IL.  J.  BROliTlir  {Chem.soc.^ 
t-Si^  p.  369).  —  L*auteur  a  démontré  expérimentalement  le  fait 
bien  connu  que  lorsqu*on  ensemence  avec  une  levure  (la  levftre 
employée  était  une  levure  de  fermentation  haute),  à  une  tempéra- 
ture convenable,  un  milieu  nutritif  tel  que  le  moût  de  bière  ou  de 
l'eau  de  levure  glucosée,  la  reproduction  de  cellules  de  levure  est 
rapide  tout  d'abord,  puis  s'arrête;  la  fermentation  s*opérant  par 
suite  de  la  vie  continuée  des  cellules  déjà  formées.  La  quantité  de 
levure  formée  a  été  déterminée  non  pas  d'après  le  poids  de  cette 
levure,  mais  d'après  le  nombre  de  ses  cellules,  compté  au  moyen 
d*UQ  hématimètre.* 
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L'auteur  a  constaté  que,  si  différents  liquides  peuvent,  par  suite 
de  leur  composition,  avoir  une  influence  sur  la  reproduclion  plus 
ou  moins  abondante  de  la  levure,  lorsqu'on  ensemence  un  seul  et 
même  liquide  dans  des  conditions  identiques,  avec  des  nombres 
différents  de  cellules  de  levure,  le  nombre  de  cellules  présentes  i 
la  fln  de  la  fermentation  est  toujours  le  même.  Si  le  nombre  de 
cellules  ensemencées  dépasse  ce  nombre  flnal,  it  n'y  a  pas  de 
multiplication  des  cellules,  et  la  fermentation  est  simplement  pro- 
duite par  la  vie  continuée  des  cellules  introduites  daus  la  liqueur. 

En  opérant  dans  ces  conditions,  on  peut  supprimer  toutes  les  va- 
riations qui,  d*une  expérience  à  l'autre,  proviennent  de  la  multi- 
plication inégale  de  la  levure,  en  éliminant  cette  multiplication. 
I/auteur  a  reconnu  par  cette  méthode  ({ue,  en  présence  d'un  excès 
d'air,  la  quantité  de  sucre  consommée  au  bout  d'un  temps  donoé 
est  beaucoup  plus  considérable  que  sans  aération.  Il  n'y  a  là  rien 
qui  soit,  comme  l'auteur  le  pense,  en  contradiction  avec  la  théorie 
de  la  fermentation  donnée  par  M.  Pasteur  dans  ses  Eludes  sur  b 
bière;  le  point  de  départ  (excès  de  cellules  de  levure  à  rorîgine)^ 
est  différent,  et  les  expériences  ne  sont  nullement  comparables. 

D'autres  expériences  ont  montré  à  l'auteur  que  lorsqu'on  fait  fer- 
menter avec  la  même  quantité  de  levure  en  excès  des  poids  diffé- 
rents de  sucre,  la  quantité  de  sucre  disparue  au  bout  du  même 
temps  est  à  peu  près  la  même  pour  des  solutions  contennntdea 
à  20  0/0  de  sucre;  au  delà  de  ce  chiffre,  la  fermentation  va  plus 
lentement.  Dans  une  même  fermentation,  pour  des  concentrations 
comprises  entre  5  et  20  0/0,  la  quantité  de  sucre  disparue  est 
d'abord  proportionnelle  au  temps  ;  puis  cette  disparition  va  en  di- 
minuant de  vitesse. 

Le  ralentissement  dans  la  vitesse  de  la  fermentation  peut  être 
produit  par  d'autres  causes  que  la  concentration  de  la  solution  su- 
crée; il  se  manifeste  aussi  avec  des  solutions  de  sucre  fermentesci- 
ble  renfermant  seulement  15  0/0  de  sucre,  mais  dont  le  poids  spé- 
cifique a  été  élevé  par  l'addition  d'une  matière  non  fermenlescible, 
comme  par  exemple  le  sucre  de  lait.  a.  fb. 
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Sur  Vmmi^e    lliio««lfari%«e  ^    T.    E*   THORinB    et 

lir,  MIRMAM  {Cbem.  soc\  t.  •!,  p.  921).  — Gore  avait  observé 
que  Tacide  fluorhydrique  anhydre  s'unit  avec  une  grande  violence 
à  Tanhydride  sulfurique  ;  les  auteurs  ont  trouvé  que,  si  la  réaction 
se  fait  à  une  température  aussi  basse  que  possible  et  entre  des 
quantités  convenables  des  deux  composants,  le  produit  est  un 
liquide  incolore,  très  mobile,  correspondant  par  sa  composition  à 
racide  chlorosulfurique  de  Williamson  ;  on  peut  donc  l'appeler 
âeide  ûuosuïfurique  ou  acide  fluosulfonique. 

Pour  préparer  ce  corps,  on  recueille  dans  un  récipient  de  platine 
taré,  une  certaine  quantité  d'anhydi*ide  sulfurique  obtenue  en  rec- 
tifiant Tacide  anliydredu  commerce  sur  Tanhydride  phosphorique  ; 
oa  pèse  l*€nhydfM6  stilfûri(fae  et,  refr^dissant  lerécipient  à  l'aide 
dHm  mélange»  de  glaœ  et  de  chlorure  de  calcium,  on  y  fait  arriver 
pen  à  ipea  l'aoide  fluorltydrique  anhydre  obtenu  par  la  distillation 
d'une  quantité  de  fluorhydrate  de  potassium  capable  de  fournir 
environ  deux  molécules  de  HFl  pour  1  molécule  de  S0<.  Le  mé- 
lange étant  effectué,  on  porte  le  récipient  à  la  température  de 
SS^"*,  et  FoD  y  fait  passer  pendant  quelques  heures  un  courant 
d'anhydride  carbonique  bien  desséché,  ce  qui  a  pour  effet  d'en*- 
lever  Texc^s  d*acide  fluorhydrique. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  réagissant  sur  l'eau  avec  une  extrême 
violeoce,  on  a  dû  prendre  certaines  précautions  pour  en  faire  l'ana- 
lyse. On  en  a  prélevé  environ  1  centimètre  cube  qu'on  a  versé 
dans  un  tube  de  platine  bouché  par  une  extrémité  ;  celui-ci  est 
introduit  dans  un  flacon  de  platine  à  moitié  plein  d'eau  distillée; 
on  bouche  avec  un  bouchon  de  caoutchouc,  on  agite  avec  précau- 
tion de  façon  i  opérer  lentement  le  mélange.  Lorsque  la  réaction 
est  effectuée,  on  sort  le  liquide  du  flacon,  on  en  mesure  l'acidité 
due  aux  acides  fluorhydrique  et  sulfurique,  puis  on  dose  l'acido 
sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryum.  On  trouve  ainsi  que  la 
composition  du  coiTps  s'exprime  par  SO'.HFl^  ou  FlSO^H. 

L'acide  fluosulfnrique  est  un  liquide  mobile,  incolore,  fumant  à 

Tair,  bouillante  162'',6,  avec  une  légère  décomposition.  Son  odeur 

est  faible  et  piquante  ;  il  est  onctueux  au  toucher  et  n'a  que  peu 

d'action  sur  la  peau  non  mouillée.  Il  coiTode  lentement  le  veiTe,  sur- 

80C.  CHiM.,  &•  SKR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  22 
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tout  en  présence  de  l'humidité  ;  il  attaque  rapidement  le 

fournissant  du  fluorure  et  du  sulfate. 

Sa  décomposition  par  Tacliou  de  la  chaleur  dès  son 

bullition  s'explique,  si  l'on  admet  qu'à  laïaçon  de  l'aci 

sulfurique,  il  se  dédouble  en  acide  sulfuiique  et  fluoru 

uryle  :  ,, 

2Sb2 .  oh .  tï'l  =  S02F12  +  S02(OH)2. 

Il  est  probable  qu'on  arriterait  à  préparer  lé  flubn 
furyle  eil  chauffant  l'acide  fluodulfbriqtie  dans  un  autoch 
de  platine.  En  fait,  dans  la  distillation  de  i'dcide  fluo! 
on  ti'OUve  toujours  dans  la  cornue  un  résidu  d'Acide  i 
tandis  que  la  partie  distillée  8*enrichit  en  acidD  fluorhyd 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'acide  fluoâulfuriquë 
haut  que  l'acide  chlorosulfurique  (ISS^'-S),  de  même  q 
iluorhydrique  est  moins  volatil  que  l'acide  chlorfaydrii 


sur  l*«etl*m  mutiielle  de  Vï&d^  et  du  elil 

potMeitim)  !•  m.  THfaRpe  et  «.  mt.  pfiim 

soCj  t.  Btf  p.  925).  —  L*action  de  l'iode  sur  lé  chlorate 
sium  est  ordinairement  représentée  par  l'équation  : 

3C103K  +  Î2  =  G10*K  +  I03K  +  ICI  +  KGl  +  O^. 

Les  auteut'à  se  âoht  assurés  que  cette  équatibtl  ne  repi* 
^^\f'^^M  l^ioil  lès  phétioménes  l[]ui  ont  lieu;  on  n'a  jamais  en  prc 

d'iode  qu'un  rendement  très  inférieur  à  celui  qu'elle  ii 
fait;  on  obtient  le  plus  souvent  du  triehlorure  d'iode,  di 
plus  ou  moins  d'anhydride  iodique.  Ils  ont  constaté  que 
principale  est  beaucoup  plus  simple. 

C103K4-i  =  I03K  +  Gl, 

on  petit  la  réaliser  en  ne  dépasssiht  paë  tihë  bërtàiné  tëi 
Les  Autres  produits  prdViennënt  dé  réactions  seconda 
On  sait  que  là  bhaleut*  dissocie  le  pi'otochloruré  d'ii 
chlorure  et  iode  libre;  les  auteurs  ont  coiislàté  qiië,  iH 
le  protochlDrure  subsiste  iiialtéré  dans  ses  sbliitiohg 
chloroforme  ou  le  pet»chlorut»e  de  carbbné: 

BéeoiitilOftItloil  dé  1*  Répéter  d*eA«  pai»  le 
éiUlni  n.  HaslSiff^EIiB  {D.  eh.  G,,  t.  «•;  p.  59).- 
fait  d'ôbord  i-emAf  quet  qù'uti  travail  dé  M.  G.  T.  Mbôdy  (Pi 


. /*»ji' 
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sùc.f  1891,  p.  20)  sur  la  Combustion  du  magnésium  dans  la  va- 
peur d'eau,  li'est  giiêt-é  que  là  reproductioh  d'une  expérience  dé 
cburs,  décrite  pat  lui-inêmè  en  1882  (b.  ch.  G.,  l.  iS,  p.  16l). 

n  profite  dé  celtb  bccafeibrl  pour  signaler  le  fait  'qne  rexpériénce 
réussit  d'une  manière  plus  brillante  si  Ton  stibstitùe  le  inagnésiUm 
en  poudre  au  maghésium  en  ruban.  L'opération  se  fait  avec  0^*',5 
à  1  gramme  dd  métal  placé  datis  ûh  dourt  tube  à  analyse  mis  ëri 
relation  avec  un  ballon  de  500  bentimètteà  cubes,  bontenâiii 
40  celitfînëtH^  eub^s  d'ëâu.  Lé  ttibe  étant  d'abord  chauffé  douce- 
ment, on  porté  Feau  à  l^ebiillitiôh  d^Uiie  ibçori  ménagée,  ce  qui  a 
pour  effet  de  rendre  le  magnésium  faiblement  incandescent  et  dé 
produire  un  dégagement  tranquille  d'hydrogène.  Si  Tébullition  de 
Yemi  devient  brusquement  violente,  le  magnésium  brûle  avec  Une 
lueur  éblouissante,  l'hydrogène  se  dégage  d'une  façon  tumultiieusë, 
le  plus  souvent  te  tube  casse»  au  bout  de  quelques  instànts^'À  moins 
qfu'on  n'ait  placé  te  magnésium  dans  une  nacelle  de  porbelaine. 

L;  B. 

0«r  la  pré^^rmtimmk  éie  VmmmtmTe    de  nuiffméelnM 

(Mg^Az*);  ».  PASCHMOlV'eUiir  (Journ.  prakt.  Cài,  t;  41 1^ 
p.  89).  —  L'auteur  a  répété  sur  une  plus  grande  échelle  lés  expé- 
riences de  H.  Herz  (2>.  ch.  C,  t.  té,  p.  S940)  qui  avait  obtenu  de 
Tazoture  de  magnésium,  Mg^Az^  par  calcination  de  ce  métal  en 
poudre  au  sein  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  ou  même  d'azote;  il 
a  constaté  que  les  choses  se  passent  bien  ainsi  que  l'avait  indiqué 
M.  Merz.  Il  opérait  sur  20  à  25  grammes  de  magnésium  en  poudre, 
placé  dans  un  tube  à  combustion  sur  une  longueur  de  70  centi- 
mètres environ;  l'appareil  étant  parcouru  par  un  courant  d'ammo- 
niaque parfaitement  desséché  et  bien  purgé  d'air,  on  a  [)orté  pro- 
gressivement le  tube  au  rouge.  La  réaction  commence  tout  à  coup 
avec  une  vive  incandescence,  dégagement  d'hyrlrogène  et  se  ter- 
mine en  moins  d'une  minute.  Le  tube  est  noirci  intérieurement  pai* 
suite  de  la  foi*mation  d'une  mince  couche  de  siliciure  de  magné- 
sium; on  brise  le  tube  encore  un  peu  chaud  pour  détacher  l'azo- 
ture  de  inagnésium,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
poreuse,  légère,  de  couleur  jaunâtre  tirant  un  peu  sur  le  vert, 
parfois  colorée  dbpernciellertifeiit  ett  brarigé;  cette  subsUnce  est 
très  altérable  par  l'eau  (plus  généralement  par  tous  les  corps 
hydrtjxylés),  elle  doit  élrë  conservée  dans  des  tubes  scellés  où 
Ton  a  fait  lé  tide.  La  subètahce  répbrid  à  la  formule  lig^Az^;  en 
général  la  conibindiôdtl  dû  màghëiàium  avec  l'azote  est  complète, 
il  ne  reste  pas  de  diagiiéôlùih  métallique. 
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'  '  'On  peut  encore,  comme  Ta  indiqué  M.  Merz,  obtenir 
azolure  en  calcinant  le  magnésium  en  poudre  dans  u 
d^azote;  on  observe  une  absorption  de  ce  gaz  et  ai 
2  heures  environ  la  réaction  est  terminée.  On  obtient  u 
jaunâtre  clair,  tachetée  par  places  de  gris  foncé,  et  fon 
ture  de  magnésium  renfermant  de  petites  quantités  va 
magnésium  inaltéré.  On  arrive  du  reste  à  une  combina 
plète  en  chauffant  le  magnésium  dans  un  tube  à  combus 
par  un  bouchon,  Tautre  bout  donnant  accès  à  Tazote; 
conditions  on  obtient  une  substance  jaunâtre,  qui  est  d 
Mg^Az*  pur. 

Sur  un  alliage  eristolllsé  de  fer  et  de  tui 
Th.  POIiECM  et  Br.  «RUTSATER  {D.  ch,    G.  t.  1 

—  L'échantillon  provenait  de  Télectrolyse  d'un  wolfram 
faite  dans  l'usine  métallurgique  de  Biermann  à  Hanovre 
une  masse  cristalline,  très  dure  et  très  dense,  de  ci 
d*acier,  douée  d'un  vif  éclat  métallique,  creusée  d< 
géodes  tapissées  de  très  petits  cristaux.  Ces  cristaux  pi 
formés  offraient,  d'après  Texamen  de  M.  Hintze,  une  ii 
particularité  cristallographique  :  ce  sont  des  prismes  dr 
de  triangle  équilatéral  terminé  par  la  hase,  ce  qui  in 
une  tétraédrie  du  système  hexagonal,  soit  une  hér 
système  rhomboédrique.  Ils  possèdent  à  peu  près  le 
corindon. 

Les  auteurs  résument  ici  ce  qu'on  sait  jusqu'à  prés 
alliages  de  fer  et  de  tungstène.  Pour  faire  l'analyse  lai 
taux  des  géodes,  que  de  la  masse  cristalline,  après  avo 
substances  très  finement  porphyrisée,  ils  la  traitent  j 
bonate  sodico-potassique  en  fusion,  reprennent  par  l'ea 
soudre  le  tungstate  alcalin,  traitant  de  nouveau  par  l 
en  fusion  le  résidu  insoluble;  l'attaque  est  alors  comp 
un  nouveau  lessivage,  le  fer  reste  sur  le  filtre  à  l'état  d 
rique,  tandis  que  le  tungstène  est  passé  à  Tétat  de 
alcalins. 

Les  cristaux  offrent  la  composition  FeTu*;  on  rema 
logie  de  cette  formule  avec  FeS*.  Quant  à  la  masse  pi 
l'échanlillon,  elle  renferme,  en  outre  du  fer  et  du  tui 
'"^'^^  carbone  qui  a  été  dosé  directement  par  combustion .  Sa  c 

s'exprime  par  la  formule  Fe^Tu'O.  Cette  masse  est  pn 
dure  que  les  cristaux;  sa  densité  est  de  12,92-18,04. 
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Svr  i|«el%«es  aoBâbiHaifloiifl  de  1a  pliénylliydrA- 
siAe  avec  éle«  mmlm  éle  mëtoux  de  la  eërle  wmmgwté- 
•ieMMe;  H.  SCHJHBRRUirc»  (Journ.  prakL  CL,  t.  éH, 
p.  80).  —  L'auldur  a  observé  que  certains  sulfates  de  la  série 
magnésienne  fournissent,  lorsqu'on  'ajoute  à  leur  solution  aqueuse 
de  la  phénylhydrazine,  un  précipité  qui,  si  Ton  porte  la  liqueur  à 
l'ébullition,  se  redissout  et  se  dépose  par  refroidissement  à  l'état 
cristallin.  Les  substances  ainsi  engendrées  renferment  deux  molé- 
cules de  phénylhydrazine  pour  une  molécule  de  sel  ;  on  peut  les 
comparer  aux  combinaisons  des  sels  métalliques  avec  Tammo- 
niaque  ou  les  aminés. 

Sulfate  de  zinc  et  pbénylbydrazine  SO^Zn,2C«H»Az«H8-|-H«0. 
—  On  dissout  5  grammes  de  sulfate  de  zinc  dans  600  grammes 
d'eau  bouillante  et  Ton  egoute  par  petites  portions  et  en  agitant 
constamment  5  grammes  de  phénylhydrazine.  On  filtre  à  chaud, 
on  concentre  le  liquide  de  façon  à  ce  qu'il  n'occupe  plus  que 
i50  centimètres  cubes,  et  on  laisse  refroidir.  La  cristallisation  du 
pioduit  commence  pendant  la  ii^oncentration,  on  rassemble  celui-ci 
sur  un  filtre,  on  lave  deux  ou  trois  fois  à  l'eau  froide,  puis  deux 
fois  à  l'alcool  fort,  enfin  à  Téther,  et  Ton  sèche  à  la  température 
ordinaire.  On  obtient  ainsi  un  sel  cristallin  incolore,  ou  à  peine 
jaunâtre,  devenant  un  peu  rosé  à  l'air,  surtout  lorsqu'il  n'a  pas 
été  bien  débarrassé  du  phénylhydrazine  libre  par  les  lavages.  Il  se 
dissout  à  19%5  dans  185  parties  d'eau,  est  bien  plus  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'alcool  et  dansTéther,  très  soluble 
dans  les  acides  étendus  à  froid.  Il  cristallise  en  aiguilles  le  plus 
souvent  microscopiques  groupées  de  manière  à  former  des  lamelles, 
paraissant  appartenir  au  système  clinorhombique.  Le  sel  perd  son 
eau  de  cristallisation  à  105**,  mais  sans  qu'il  y  ait  de  décompo- 
sition plus  profonde  à  celte  température;  à  170"  degré  il  se  décom- 
pose en  quelques  instants,  en  dégageant  de  la  phénylhydrazine. 
Si  l'on  chauffe  un  peu  de  produit  dans  un  tube  à  essai  au-dessus  de 
170»,  on  observe  une  légère  détonation,  il  y  a  carbonisation  par- 
tielle en  même  temps  que  dégagement  d'ammoniaque  et  distil- 
lation d'une  substance  huileuse.  Soumis  à  l'action  des  réactifs,  le 
sel  fournit  les  réactions  du  sulfate  de  zinc  et  de  la  phényl- 
hydrazine. 

Sulfate  de  cadmium  et  pbényihydrazine  : 

SO*Cd.2G6H5Az2H3-|-  V5H2O. 

Se  prépare  absolument  comme  le  sel  précédent  au  moyen   de 
8  grammes  de  sulfate  de  cadmium  cristallisé,  900  grammes  d'eau 
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et  6  grammes  de  phénylhydrazine.  Le  produit  est  ipcok 
légèrement  à  l'air;  il  dissout  dans  812  parties  d-eau  i  1 
beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  Il  cristallise 
boëdres  microscopiques,  ressemblant  à  des  cubes.  Ghaui 
il  ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation;  à  iSO"",  il  se  d 
plus  profoudémeat. 
Sulfate  de  nickel  et  pbéaylby(frazine  : 

SO^Ni .  iG6H*Az2H5  +  H^O. 

—  S'obtient  comme  les  précédents  en  portant  à  10  gra 
sulfate  de  nickel  cristallisé,  500  centimètres  cubes 
8  grammes  de  phénylhydrazine.  Fiqes  ^iguille^  yert  ] 
doute  clinorhombiques,  ressemblant  beauppvip  c^u  se)  d( 
lubies  dans  862  parties  d'^au  à  17*.  Perd  son  eau  à  103* 
jaunâtre;  se  décompose  à  180*. 

Sulfate  de  cobalt  et  phéDylbydrazine  : 

SO*Oo.aO«H5Az2H3+  H30. 

—  Poudre  cristalline  rouge  clair,  ayant  des  propriétés  el 
analogues  aux  composés  précédents.  Soluble  à  17*  dam 
lies  d'eau;  se  décompose  à  160*. 

Sulfate  manganeux  et  phénylhydrazine  : 

SO*Mn .  206^5  Az2H3  +  H^O. 

-  On  part  de  10  grammes  de  sulfate  manganeux 
500  centimètres  cubes  d'eau  et  9  grammes  de  phénylhy 
Ton  procède  comme  pour  le  composé  zincique.  Matière 
incolore  ou  un  peu  jaunâtre,  soluble  à  16*  dans  55  pari 
Inaltérable  à  100°,  commence  à  se  décomposer  lentemo 
rapidement  détruite  à  150*. 

Sulfate  ferreux  et  phénylhydrazine  : 

SO*Fe.2C«H5Az3H3  -|-  H^O. 

—  La  substance  est  incolore,  mais  exposée  à  l'air,  el 
bientôt  grise,  puis  noire  et  finalement  brun  rouge.  Elle 
d'aiguilles  microscopiques  semblables  à  celles  du  sel 
elle  se  dissout  à  18*  dans  240  parties  d*eau.  Bien  me 
que  les  sels  précédents,  elle  perd  déjà  delà  phénylhydrfi 

La  pliénylhydrazine  se  combine  de  même  avec  dV 
métalliques,  il  faut  seulement  que  l'oxyde  du  métal  i 
facilement  réductible  par  le  phénylhydrazine.  Ainsi  1 
staiineux  fournit  avec  elle  une  combinaison  oristalliséei 
ble  dans  Teau^  décomposable  par  ua  exoès  de  oelleHHé 
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et  S.  TRa«Em  (D.  cb.  G.,  t.  «»,  p.  8425).  —  Les 
recherches  de  B.  Baumann  ont  montré  que  les  aldéhydes  peuvent 
être  transformées  par  les  mercaptans  en  mercaptals,  en  échiangeant 
Toxygène  du  groupe  GOH  contre  deux  groupes  SR,  suivant 
réquation  : 

R .  COH  -f  2RSH  =  R .  CH(SR)3  +  H?0. 

8i  l'acide  glyoxylique  est  une  aldéhyde,  il  doit  donner  lieu  à  la 
même  réaction,  et  on  doit,  avec  le  thiophénol,  par  exemple,  obtenir 
Pacide  dithiophénylacétique  : 

C03H.GH0  +  2G«H5.SH  =  H^O  +  G02H.GH(SC«H*)2. 

L'expérience  vérifie  cette  supposition.  On  ajoute  peu  h  peu 
10  grammes  de  glyoxylale  de  potassium  dans  un  grand  excès  de 
thiophénol  parcouru  par  un  courant  lent  c|e  ga?  chlorhydrique. 
Lorsque  la  masse  cesse  de  s'échauffer,  on  étend  d'eau  et  on  distille 
pour  éliminer  l'excès  de  thiophénol.  Le  résidu  se  prend  en  masse; 
OB  le  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium,  et  on  sursature  par 
Taeide  chlorhydrique.  Il  se  dépose  ua  corps  cristallin  blanc  qu'on 
purifie  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool.  Il  fond  à  104-106*  et 
sa  composition  répond  à  celle  de  l'acide  dithiophénylacétique 
(suivent  des  données  crislallegraphiquesy. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  Talcool  et  l'éther,  insoluble  dans 
l'eau.  Chauffé  avec  de  l'eau,  il  fond  à  100*.  Les  carbonates  alcalins 
et  les  alcalis  caustiques  le  dissolvent  en  s'échauffant;  un  excès  de 
potasse  ou  de  soude  le  reprécipite.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
colore  en  rose  à  froid,  en  bleu  foncé  à  chaud. 

Oxydé  en  solution  acide  par  le  permanganate  de  potassium, 
l'acide  dithiophénylacétique  se  transforme  en  diphénylsulfone- 
méthane  d'après  l'équation  : 

GH(SGfiH5)2 .  COOH  +  0*  =  GO»  +  GH2(S02G6H5)  ; 

CCI  corps  cristallise  dan^  l'alcool  en  fines  aiguiller»  fusibles  à 
120.121*. 

Les  auteurs  ont  obtenu  également,  mais  sans  en  faire  une  étude 
tppfofpndiei  une  combinaison  de  l'acide  glyoxylique  avec  Téthyl- 
meroaplan..  hi-tB^ 
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Aetion  él*«iie  températare  élovée  ««r  l'almmlset 

E.  MiECHfSEIi  {D,  cb.  G.,  t.  té^  p.  3502).  —  On  saitqiK 
lorsqu*oii  chauffe  Talanine  avec  précaution,  on  peut  la  sublimer 
sans  décomposition  ;  mais  que,  par  la  distillation  sèche,  elle  se  dé- 
compose en  acide  carbonique  et  éthylamine,  et  que,  si  on  la  chanCTe 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  on  obtient  de  la  lacti- 
mide  et  de  Teau.  L'auteur  a  découvert  un  autre  mode  de  décom- 
position qui  présente  de  Tintérôt  parce  qu*il  est  t'inverse  du  procès 
de  synthèse  qui  permet  d'obtenii*  Talanine  par  Taldéhydate  d'am- 
moniaque et  Tacide  cyanhydrique. 

11  suffit  de  chauffer  une  solution  d'alanine  avec  un  excès  d*adde 
phosphorique  concentré  ;  il  distille  d'abord  de  Teau  ;  quand  la 
température  atteint  220-280'',  il  se  dégage  un  gaz  qui  n*est  autre 
que  de  Voxyde  de  carbone  presque  pur,  Eln  faisant  passer  oe  gaz 
dans  Féther,  ce  dissolvant  relient  Valdébydej  et  la  solution  éthérée, 
additionnée  d*éllier  ammoniacal,  fournit  de  Taldéhydate  d'am- 
moniaque. L'acide  phosphorique  retient  dans  le  vase  distiUatoÎK 
de  Tammoniaque  et  une  petite  portion  d'éthylamine.  La  déoompo- 
sition  de  l'alanine  est  exprimée  par  l'équation  : 

CH3.GH(AzH^.C00H  =  CH3.C0H  +  GO  +  AzH^. 

La  décomposition  a  lieu  de  même  lorsqu'on  chauffe  brusquement 
l'alanine  seule.  Cette  réaction  semble  présenter  un  caractère  gé- 
néral, et  l'auteur  espère  qu'elle  s'appliquera  à  d'autres  acides 
amidés.  a.-fb. 

Sur  l'^momaloiiAte  é:étUyl%%  R.  AWSCHflJTB  et  £• 

PARJLATa  [D,  eb.  G.,  t.  «Ib,  p.  8614).  —  Pour  préparer  l'oxo- 
malonate  d'éthyle  (1),  on  arrose  d'alcool  absolu  ^  grammes  de 
mésoxalate  de  bai*yum  pulvérisé  et  séché  à  405^,obtenu  en  partant 
de  l'alloxanate  de  baryum,  et  on  sature  par  le  gaz  chlorhydrique 
sec,  en  ayant  soin  de  refroidir.  Après  trois  jours  de  repos,  inter- 
rompu par  de  fréquentes  agitations,  on  chasse  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'alcool  par  distillation  sous  pres&ion  réduite,  ot  on  dis- 
tille le  résidu  dans  le  vide.  A  uue  pression  de  14  millimètres,  il 
passe  à  lOO-lOl""  une  huile  jaune  verdàtre  (10  grammes)  qui 
répond  à  la  formule  C^H'^^O*  de  l'oxomalonate  d'éthyle. 

C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  faible,  assez  agréable, 
dont  la  densilé  à  lô"*  est  1,1358. 

(1)  Le  nom  d'oxomalonate  correspond  à  celui  de  mésoxalate  ;  celai  de 
dioxymalonale  à  celui  de  Thydrate  de  l'acide  mèsoxalique.      (^.  dé  U  /?.) 
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Abandonné  i  Fair  humide  ou  traité  pat*  l'eau,  ce  corps  se  trans- 
forme en  une  masse  cristalline,  fusible  à  57%  soluble  dans  Téther 
et  réther  de  pétrole,  répondant  à  la  formule  CH^O*  du  dioxyma- 
lonate  d'éthyle. 

Par  distillation  dans  le  vide,  même  à  40^,  ce  corps  perd  déjà  de 
Teau  et  se  transforme  enoxomalonated'éthyle.  Il  a  déjà  été  obtenu 
par  Conrad  et  Briickner  en  partant  de  Tacétotartronate  d*éthyle  et 
décrit  par  eux  sous  le  nom  de  mésoxalate  d'éthyle. 

Les  auteurs  ont  repris  les  expériences  de  Conrad  et  Brûckner, 
dans  le  travail  desquels  ils  ont  relevé  quelques  inexactitudes. 
L'acétotartronate  d'éthyle,  bouillant  à  131%  sous  la  pression  de 
là  millimètres,  a  été  traité  par  la  quantité  équimoléculaire  de 
brome.  En  distillant  le  produit  de  la  réaction  dans  le  vide,  on 
obtient  du  bromure  d'acétyle  et  du  bromure  d'acétyle brome;  puis, 
à  90-105%  sous  la  pression  de  14  millimètres,  il  passe  de  Toxoma- 
lonate  d'éthyle,  puis  de  Tacétotartronate  qui  n'a  pas  réagi.  L'oxo- 
malonate  ainsi  formé  résulte  vraisemblablement  de  la  décomposi- 
iiott  d'aoétobromotartronate  d'étbyle,  formé  transitoirement  : 

G2H5C02-C-C02Gm5 

/\  =  C2H5.C02-CO-C02G2H5  4-  CH^COBr. 

Br      0.C0CH3 

Cet  oxomalonate  d'éthyle  présente  toutes  les  propriétés  du  corps 
décrit  plus  haut.  La  relation  qui  le  lie  au  dioxymalonaté  d'éthyle 
est  la  même  que  celle  qui  lie  le  chloral  à  l'hydrate  de  chloral. 

A.-FB. 

Bmr    %iiel%iie«    eoBablnaisoiiM    Baoléenlaires    des 

MMines  I  HT.  RfJUlVEW  [Journ,  /.  prakL  Cbem.  (2),  t.  AS, 
p.  305-317].  —  Le  dépôt  cristallin  obtenu  en  abandonnant  pendant 
quelques  jours  à  la  température  ordinaire  un  mélange  de  molécules 
égales  d'iodure  de  biityle  (tertiaire)  et  de  butylamine  (tertiaire) 
répond  à  la  formule  (C*H».AzH*)*Hl.  Il  présente  l'odeur  de  Tamine, 
est  soluble  dans  l'eau  et  ilans  l'alcool  et  fournit,  par  distillation 
avec  de  la  potasse  aqueuse,  de  la  butylamine  C^H^.AzH^  pure.  Il 
en  est  de  même  quand  on  le  distille  avec  de  Teau.  On  obtient  les 
mêmes  résultats  en  opérant  avec  un  excès  d'aminé. 

L'iodure  d'amyle  (tertiaire)  et  la  butylamine  fournissent  la  même 
combinaison  (C*H».  AzH«)«HI. 

L'iodure  de  butyle  (tertiaire)  et  l'amylamine  (tertiaire)  donnent 
au  bout  de  quelques  heures  des  lamelles  ayant  pour  compo- 
sition (C*^H**.AzH*)«Hl.  Distillé  avec  de  la  potasse  ou  avec  de 
Peau,  ce  corps  donne  de  l'amylamine.  Si  Ton  effectue  la  réaction 
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primitive  en  tubp  scellé,  on  constate  à  Touyerture  du  (iibe  cp'îl 
s'est  produit  simultanément  de  i*isot)ulylène. 

L'iodure  d'isobqtyle  se  combine  de  mém^  i^vec  l'isq^u^yl^imine 
pour  donner  des  cristaux  renfermant  (C*H».AzH«)«||I,  et  ^dé- 
composant par  distillation  avec  ta  pota^sp  Q^  avec  l'efm  en  doppini 
de  l'isobutylamine. 

L'iodhydrate  d'isoamylamina  s^  cpm^ipe  avec  Tisoaniylamind  k 
la  température  ordinaire  :  le  produit  d^  la  ré^çUon  a  pour  fo^ 
mule  (C<^H*<.A2H^)^H|  et  se  comporte  comme  les  combinaisons 
précédentes.  ad.  r. 

«iiiro-«réc$  p.  BlfAXB  [Joum.  L  pr^kt.  Chem.  (2),  t.  M, 
p.  352].  —  L*acétyIacétone  (1  gramme)  et  Turée  (i^%25)  en  solutiofi 
alcoolique  donnent  par  l'addition  de  IQ  gouttes  d'acide  chlorh;- 
drique  (d=  1,19)  un  précipité  cristallin  ayant  pour  formule  : 

CH3-G(=Az.CO.AzH«)-GH2-C(=Az.CO.AzH»)-CH3. 

Si  Ton  emploie  une  quantité  quadruple  d'ficide  chlpr)iydfique,  le 
produit  de  condensation  obtenu  a  pour  formule  : 

CH3-G-GH«-G-GH3 

Il  II         .HCl. 

Az-GO-Az 

L'acide  sulfurique,  substitué  à  Tacide  chlorhydrique  dans  h 
préparation,  fournit  le  sulfate  correspondant. 

L'acétylacétone  donne  dans  les  mêmes  conditions,  avec  la  sulfo- 
urée,  des  dérivés  cristallins  présentant  des  formules  analogues. 

La  benzoylacétone  et  Turée  s'unissent  plus  difficilement  pour 
donner  le  composé 

G«H*.GO-GH2-G(Az.CO-GH3).GH3. 

Ce  dernier,  traité  par  les  alcalis,  perd  de  Teau  et  se  convertit  en 
un  dérivé  renfermant  : 

G6H5-G-GH2-G.GH3 

Az-GO-Az 

La  guanidine  ne  parait  pas  s*unir  aui^  p-dieëtones.      ad.  f« 

Une  «i^nthëfl^ de  laeide i«omfiU4lli0$  K* BRIW9B9 

(Mon.  f.  Chem.,  t.  IS,  p.  834-840).  —  L'action  du  oyaourada 
potassium  sur  l'anhydride  acétique  ea  présence  dt  bensàae  to^m\, 
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comme  1*9  raconté  Kleemann,  le  cyanure  d*acétyle  dimoléculaire 
C^H^AzH)^  que  les  acides  et  les  bases  dédoublent  en  acides 
acétique  et  cyanhydrique.  L'auteur  a  constaté  que  si  Ton  saponifie 
ce  nitrile  avec  certaines  précautions,  en  le  traitant  d'abord  par 
de  l'acide  chlorhydrique  fumant  à  froid,  puis  par  l'acide  chlorhyr 
drique  étendu  à  chaud,  on  le  dédouble  au  contraire  en  acides 
acétique  et  isomalique  G^H^O^.  (Pour  les  détails  de  l'opération, 
foir  le  mémoire  original.) 

L'acide  isomalique  fond  à  138*',  ayec  décomposition  en  acides 
carbonique  et  lactique.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'élher  et  parait  identique  avec  l'acide  préparé  par  Schmœger  au 
aïoyen  de  l'acide  bromo-isosucpinique. 

Le  sel  dt argent  C^H^O'^Ag*  e^t  un  précipité  jaunâtre  et  amorphe, 
qui  86  convertit  par  la  dessication  en  aiguilles  assez  altérables  à  la 
lufflière. 

Le  sel  de  baryum  C*H*0'^Ba  -|-  2H*0,  d'abord  amorphe,  devient 
cristallin  par  ébuUition  dans  l'eau  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante. 

L'acide  isomalique  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité 
volumineux,  devenant  rapidement  cristallin,  et  qui  est  une  com- 
binaison de  sel  plombique  avec  l'acétate  de  plomb.         ad.  f. 

Action  &mm  «elde»  elil«rliyélrii|«e  et  bi^valiydri^ae 
fAsenm  «nr  lo  mjmMkmw  él'éiliyle  a-dlelitor^  Ui|iaide  % 

J.  TBttClKK  [Jouru.  ot  prakt.  cbem.  (2),  t.  AS,  p.  858-S|81]. 
—  Le  cyanure  d'élhyle  a-dichloré  liquide  s'obtient  en  traitant  par 
le  chlore  sec  ie  cyanure  d'éthyle  chauffé  à  80^,  et  en  soumettant 
le  produit  à  la  distillation  fractionnée  :  il  bout  à  KU-iOT"*. 

Si  l'on  sature  par  le  gaz  chlorhydrique  parfaitement  sec  le  cya- 
nure d'éthyle  a-dichloré  et  qu'on  abandonne  le  produit  à  la  lu- 
miàre,  dans  un  vase  bien  clos,  on  voit  se  déposer  des  cristaux 
iocolores  et  brillants,  fusibles  à  73-74'',  et  constituant  le  polymère 
(CH»-CCl«-GAz)?  décrit  par  R.  Otto.  Lorsque  le  dépôt  de  ce 
corps  n'augmente  plus,  c'est-à-dire  au  bout  de  quelques  se- 
maines, on  le  sépare  par  flltration  à  la  trompe. 

Le  liquide  filtré,  additionné  de  benzène,  laisse  dépeser  des 
cristaux  constituapt  un  autre  polymère  (CH^-CCI'-CAz)^.  Ce  der- 
nier se  décQBipose  sans  fondre  à  iSO"*  ;  il  est  insoluble  dans 
Talcool,  réther,  le  benzène,  Téther  de  pétrole,  Téther  acétique, 
l'acétone,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  ;  soluble  dans  l'alcool 
méthylique  et  dans  le  phénol  fondu.  Il  cristallise  dans  le  systèma 
cUnorhombiqu^  :  a  ;  Z>  ;  c=  0,078  ;  i  ;  0,991  i  p^64MT. 
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Chauffé  avec  le  triple  de  son  poids  d'un  mélange  à  volumes 
égaux  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'eau,  le  cyanure  a-dichlo- 
réthyle  dimoléculaire  se  convertit  en  acide  proplonique. 

Traité  par  l'eau  à  la  température  ordinaire,  il  se  dissout  ;  mais 
la  solution  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux  fusibles  à  75-8S*, 
ayant  pour  formule  C®H'Cl*AzO*;  l'eau-mère  est  très  acide  et 
fournit  par  évaporation  du  sel  ammoniac. 

L'eau  bouillante  convertit  le  nitrile  dichloré  dimoléculaire  en 
anriide  a-dichloropropionique. 

L'ammoniaque  alcoolique  le  dissout  avec  dégagement  de  cha- 
leur; il  se  dépose  bientôt  du  sel  ammoniac;  Teau-mère  additionnée 
d'eau  laisse  déposer  une  huile,  qui,  distillée  dans  un  courant  de 
vapeur,  se  prend  bientôt  en  cristaux  fusibles  à  45-48*  et  ayant 
pour  formule  C^H^Cl^Az*.  Ce  corps  est  soluble  dans  la  plupart 
des  dissolvants  usuels,  l'eau  exceptée;  la  soude  étendue  ne  l'altère 
pas  à  rébullition. 

Le  gaz  ammoniac  sec,  en  réagissant  sur  le  nitrîle  dichloré  di- 
moléculaire en  suspension  dans  l'éther  de  pétrole  donne  une  solu- 
tion d'un  jaune  brun;  en  évaporant  cette  dernière,  on  obtient 
une  huile  neutre,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  ayant  pour  com- 
position C®H*Cl*Az*,  et  que  l'ébullition  avec  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  d'eau  convertit  en  acide  a-chloracrylique. 

Le  cyanure  d'éthyle  a-dichloré  traité  par  le  gaz  bromhydrique 
FCC,  laisse  déposer  un  précipité  blanc,  floconneux,  qui  parait  être 
un  produit  d'addition.  Si  l'on  chauffe  le  produit  brut,  dans  un 
tube  scellé,  au  bain-marie,  le  composé  d'addition  se  redissoat,  et 
la  liqueur  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux  insolubles  dans  la 
plupart  des  réactifs,  sauf  dans  l'alcool  méthyliqne  et  dans  le  phé- 
nol fondu,  et  ayant  pour  composition  (C^H^ClBrAz)*.  Ce  corps  se 
comporte,  dans  la  plupart  des  réactions,  comme  le  nitrile 'dichloré 
dimoléculaire.  Traité  par  l'eau  froide,  il  donne  le  même  dérivé 
C^H^Cl^AzO^.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  dis- 
sout ;  la  solution  laisse  peu  à  peu  déposer  des  cristaux  fusibles  â 
114-1 19*  constituant  Tamide  a-dichloropropionique.        ad.  f. 

Reelierelies  «ur  l'Allo-iMoinérle.  EHide  éle  4«el- 
qaefl  liomolosu^*  d«  l'acide  nmliqvei  A.  MICnAJEIi 

et  «•  TISSOT  [Joarn,  f.  prakL  cbem.  (2),  t.  AS,  p.  285-305]. 
—  Acide  ^'bydroxypyrotartrique,  —  A  25  grammes  de  cyanure 
de  potassium  pur  finement  pulvérisé,  on  ajoute  50  grammes 
d'éther  acétylacétique  dissous  dans  150  grammes  d'éther  ;  on  re- 
froidit à  0*",  et  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant  et  en  refroidissanr, 
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la  quantité  calculée  d'acide  chlorhydrique  saturé  à  10^  ;  on  aban- 
donne le  tout,  en  vase  bien  bouché,  pendant  quinze  jours  :  le  pro- 
duit se  sépare  en  deux  couches.  On  recueille  la  couche  éthérée, 
on  révapore  au  bain-marie  et  on  fait  bouillir  le  résidu  pendant 
six  ou  huit  heures  avec  un  grand  excès  d*acide  chlorhydrique.  On 
évapore  au  bain-marie,  et  on  fait  cristalliser  dans  Féther  acétique. 
On  obtient  finalement  de  grands  cristaux  incolores,  fusibles  à 
119»,  présentant  toutes  les  propriétés  de  Tacide  citramalique. 

Le  sel  étammomum  forme  des  prismes  microscopiques,  déli- 
quescents, qui  fondent  à  145''  et  qui  se  décomposent  à  155-1 60>. 

Le  sel  dargent  C^H^O^^Ag*  crislallise  dans  Teau  bouillanle  en 
fines  aiguilles,  stables  à  l'état  sec,  mais  brunissant  rapidement  à 
la  température  ordinaire  lorsqu'elles  sont  humides. 

Le  sel  de  calcium  C^H^O^^Ca+l^^H^O  est  moins  soluble  à  chaud 
qu'à  froid. 

Le  sel  de  zinc  C*H«0*Zn  -f-  2HH)  cristallise  en  petits  cubes 
brillants. 

ChauOé  à  140-150*,  l'acide  p-hydroxypyrotarlrique  se  décom- 
pose presque  quantitativement  en  eau  et  anhydride  citraconique. 

Le  sel  de  baryum,  chauffé  pendant  six  heures  à  240-250*,  se 
transforme  en  citraconate  de  baryum^  sans  trace  de  mésaconale. 

Acide  citramalique,  —  Ce  composé  a  été  préparé  d'après  les 
indications  de  Mornwski  {Ann,  cbem.,  t^Of  114),  au  moyen  de 
l'acide  chlorocitramalique.  Il  est  en  tout  point  identique  avec 
l'acide  p-hydroxypyrotartrique. 

Acide  oi-bydroxYpyrotartrique,  —  On  l'obtient  en  réduisant  par 
le  zinc  en  lames  minces  une  solution  d'acide  hydrochloroxycitra- 
conique  dans  dix  fois  son  poids  d'eau,  d'après  les  indications  de 
Scherks  (Ann.  cbem.,  ««9,  236)  et  de  MelikofT  et  Feldusarm 
{ibid.,  ntkMj  1).  Il  crîstaliise  dans  l'éther  acétique  en  prismes 
blancs,  qui  fondent  à  123''  et  qui  se  décomposent  au-dessus  de 
cette  température. 

Le  sel  de  calcium  Cî*H«0*Ca+3H*0  est  une  poudre  blanche  in- 
soluble dans  Taicooi. 

Ije  sel  de  plomb  G^H^O^Pb-f-H^O  est  un  précipité  blanc,  amor- 
pbe^  volumineux. 

Le  sd  de  zinc  est  semblable  à  celui  de  l'acide  p-hydroxypyro- 
lartrique. 

CH3.C0H-C0«H 

Acide  oL^'dimétbylmalique  \  .  _  On  le  prépare 

au  moyen  de  l'éther  méthylacétylacétique  et  du  cyanure  de  potas- 
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aiulhy  en  oj[ièrâût  comme  pdnr  Tacide  p-hydroxypyrotaHriqne.  V 
ertetallise  dand  l^ther  acétique  eh  petits  prismes  incolores  Fusibles 
à  148*; 

Le  ^el  (Tàrgeûl  b«H«0»Ag«  +  0,5H«O  cHitaUise  dans  l'eau 
chaude  en  aiguilles  t|ui,  au  contact  de  leur  eau-mère»  se  trang- 
foriilent  en  cubes  au  bout  de  quelques  heures. 

Le  sel  de  baryum  C^H^O^Ba  +  2H«0  se  présente  en  lamdlès 
rhombiqiies  brillantes,  peu  solubles  dans  Teaii  froide. 

Lé  ^el  de  cnlciUÉï  C«H80*Ca  +  4,5H«0  forme  de  longs  prismes, 
qui  be  èe  déshydratent  entièrement  qu'à  175*. 

Chauffé  à  150-160*,  Tacide  ap-diméthylmalique  perd  de  l*eau  et 
se  convertit  en  anhydride  pyrocinchonique  (diméthylmaléique). 
Ce  dernier  se  dissout  dans  une  solution  chlordformiquë  d'anilîce, 
en  formant  des  lamelles  jaunâtres»  fusibles  à  59-64%  ayant  pbur 
formule 

GH3.C-GO.AiH;G«H5 

CH3-C-G03H 

Ce  composé,  chauffé  avec  un  peu  d'eau,  se  transforme  en  cris- 

CH»-C-CO\ 
taux  fusibles  à  96^,  ayant  la  composition    „j  l  ^    ^Az.OHP 

CH3-C.0h-C0«H 

Aeidè  (Kt'bydroxjr.méibjrl'p'étbjrl'succimque  1 

On  le  prépare  au  moyen  de  cyanure  de  potassium  et  de  Téther 
éthylacétylacétique.  Il  cristallise  dans  l'éther  acétique  en  prismes 
incolores  et  hygroscopiques,  fusibles  à  131,5-i32». 

Le  sel  d ammonium  forme  de  longs  prismes  hygroscopiques 
fusibles  à  179o. 

Le  sel  dargent  CH^^O^Ag*  cristallise  dans  l'eau  chaude  en 
aiguilles  microscopiques  qui,  à  l'état  humide,  brunissent  à  ta  hjh 
mière. 

Le  sel  de  tinc  C^H^KfiZn-^iWO  fbrme  de  grands  prismes  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Chauffé  à  200-234^*,  l'acide  hydroxyméthyléthyisûccikiique  perd 

CHB-C-COv 
de  l'eau  et  fournit  un  anhydride  non  saturé,  p^rr^.)\  pn/^* 

liquide  incolore,  bouillant  à  2d6-237o  à  la  pression  ordinaire  et  A 
122o  sous  30  millimèlres;  cet  anhydride  possède  une  saveur 
sucrée,  puis  amère.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  des 
sels,  d*où  les  acides  le  précipitent  sans  altération. 
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Le  8Pf  (htmmomttM  fbrmé  ùb  longs  prismas  rhombiques»  Riâibles 

Le  sel  d'argent  CH^O^Ag»  cristallise  en  aiguilles  microsco- 
piques, assez  solubles  dans  Teau  chaude. 

Acide  valérolaclone-dicarbonique.  —  On  l'oblient  au  moyen  du 
cyéûiiTt  de  polasèillm  et  de  Téthiéf  ac^tylsùccinique,  fen  Opérant 
comme  il  a  été  indiqué  plus  haut.  Ce  corpô  6e  raiiiollit  à  ibO"  et 
tàbd  à  168*.  AD.  f. 

C«iitritoiiti«it  à  la  «•ititaissaitee  de  l^étlter  •x»la- 
0«li««lë  ;  lk^;trillttèeiltft  élAttUrCAi  âteti»tlX(D.  ch. 
G.,  l.  4B/p.éiAB).  —  l^  Action  dé  taldéhjrdeberizylique.Oûssiime 
le  mélange  d*acide  chlorHytîHqiie  feec  6t  on  laisse  quelque  temps 
en  tube  ôcellé.  On  obtient  un  plroduit  cristallisé  (rendement  60- 
TO  0/0)  C"H**0»i  fc'ëst  le  benzylidinoxalacélate  d'élhyle  ;  éther  de 

CO«H-CO-C-CO«H 
Tacide  \\  .  Cet  éther  fond  à  104.105*. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis,  les  acides  le  précipitent  de  cette 
solution.  Il  distille  en  partie  dans  le  vide.  La  soude,  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  à  chaud  en  séparent  de  la  benzaldéhyde. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  et  fond  à  IIT-IIQ^".  En  distillant  dans 
le  vide  ce  sel,  on  obtient  une  huile  qui,  par  saponification,  fournit 
de  l'acide  cinnamique. 

Cet  éther  réagit  sur  la  phénylhydrazine  avec  perte  d'eau  (déjà 
dans  le  dessicateur),  on  obtient  une  hydrazone  qu'on  n'a  pu  faire 
cristalliser. 

2<>  Action  du  cUorure  de  diazobenzoL  On  dissout  Téther  dans 

la  quantité  théorique  de  potasse  diluée.  On  ajoute  en  refroissant 

le  chlorure;  il  se  sépare  un  corps  d*un  rouge  clair.  Il  cristallise 

dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  jaunes  fondant  à  Tâ-TS""  avec 

perte  de  gaz. 

C«Hîi-AzH-Az=:C-CO«C«HP 
Le  produit  est  une  hydrazone  l  _ 

^  ^  CO-CO«C«H« 

La  phénylhydrazine  donne,  éti  effet;  avbfc  bë  dernier  cbtttposé, 

le  corpiJ  :  (tl<H«AzHAz.C.Cd«C«H»)«,  cristaux  fondant  à  119^120% 

identiques  avéé  ceux  obleiiUs  eri  partaht  de  Tëthér  diôxysucci- 

nique.  On  les  transforme  en  les  chauffant  avec  deux  ou  trois  fois 

son  poids  d'acide  acétique  en  éther  de  Tacide  phénylhydrazoncé* 

tophéoyipyrazoloncarbonique,  cristaux  fondant  à  152-153'';  sapo- 

niilé  par  la  potasse  étendue,  on  obtient  Tacide,  qui  fond  à  231-232**^ 

aveo  dégagement  gazeux.  Lé  bhlorure  de  diazobenzol  réagissant 
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sur  réther  oxalacélique,  donne  en  même  tempe  l*éther  formazyi- 

carbonique 

C«H5.Az=A2\ 

\CC02G2H5, 
C«H5.AbH-A8^ 

corps  fondant  à  11 8-1 14*.  Le  poids  moléculaire  en  a  été  pris  par  la 
méthode  de  M.  Raoult. 
L'acide  correspondant  est  une  masse  cristalline  fbsible  à  160*. 

R.    L. 

Sur  l'«X7€lail«ii  des  aeiiles  p-«lil«r*epot«iai4[iie« 
par  le  peFHÉiMtiri^it»^   «le  p«$a«»iiiHÉ  9  S.   ILOMJPA- 

MOFF  {Journ.  Ph.  Gb,  russe,  fasc.  »»  p,  508-518).  —  L'auteur 
étudie  l'oxydation  des  deux  acides  p-chlorocrotoniques  par  le  per- 
manganate de  potassium  en  vue  de  faire  quelques  observations 
utiles  pour  résoudre  la  question  de  la  f^tructure  des  acides  croto- 
niques. 

Il  prépare  l'acide  ^'cLJorO'acéto-acéUque  au  moyen  de  l'élher 
acéto-acétique,  le  décolore  par  du  charbon  animal  et  le  fait  cri&Cal- 
liser  de  sa  solution. 

L'acide  obtenu  fond  à  84®. 

Le  produit  principal  de  la  réaction  est  de  Tacide  p-chl^roiaocro- 
tonique  qui  se  purifle  très  facilement  par  distillation  avec  la  vap«or 
d'eau  et  qui  fond  à  59"", 5. 

Pour  obtenir  l'oxydation  complète  de  l'acide  p-ohlorocrolonîqae 
l'auteur  en  traite  6  grammes  par  18  grammes  de  MnO^K  à  i  0/0  en 
solution  aqueuse. 

Pour  l'oxydation  complète  de  l'acide  p-chloro-iso-crotonique» 
l'auteur  en  traite  10  grammes  par  85  grammes  de  HnO^K  en  solu- 
tion aqueuse  à  1  0/0. 

Dans  les  deux  cas  les  produits  d'oxydation  sont  identiques  et  rc 
composent  d'acide  acétique  et  d'acide  oxalique  plus  un  résidu 
liquide  non  volatil. 

Cependant  la  différence  de  structure  de  ces  deux  acides  peut 
s'expliquer  de  la  manière  suivante  : 

L'acide  p-chloro-isocrotonique  GH«=CCl-CH*-COOH,  étant  un 
acide  non  saturé,  fixe  deux  oxyhydriles  et  donne  le  dioxacide 

GH20H-G(OH)Cl-CH2.COOH, 

qui  perd  les  éléments  de  Tacide  chlorhydrique  et  forme  l'acétone 

oxacide 

GH20H.G0^CH«.C00H. 
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Par  hydratation,  celle-ci  se  transforme  en  acide  acétique  et 
acide  glycolique 

CHK)H-COOH,  CH3.G00H, 

et  Tacide  glycolique  fournit,  par  oxydation,  l'acide  oxalique 
COOH-COOH. 

De  même  l'acide  p-chlorocrotonique  CH«-CC1=CH-C00H,  donne 
l'acétone  oxyacide  CH»-CO-CHOH-COOH,  qui  produit  également 
l'acide  acétique  et  l'acide  glycolique. 

CH3.C00H  CH20H-G00H      d'où      COOH-COOH. 

L*0xydalk)n  de  10  grammes  d'aeîde  ^«otaloro-isocrotonique  par 
10  grammes  de  permanganate  à  1  0/0  n'a  pas  permis  d'isoler 
d'ald^yde  acétique.  Il  doit  cependant  s'en  produire  si  l'acide  iso- 
crotonique  doit  être  considéré  comme  l'acide  vinylacétique. 

Le  résidu  non  volatil  des  deux  oxydations  précédentes  avaient 
une  réaction  aldéhydique. 

Tant  qu'on  n'aura  pas  obtenu  l'acide  vinylacétique  il  seraimpos* 
siMe  d^afHrmer  que  l'acide  isoorotonique  est  l'isomère  géométrique 
de  Tacide  crotonique.  âm  . 

A«tl«ii  lies  »«iiles  ■Éiiftér»aii  sur  le  dlaiétlijtol* 
MoMf  s.  WUM9AWLOWW  (Joura.  Pb.  Ch.  russe,  fasc.  7, 
p.  513-515).  —  L'action  de  HGl  fumant  sur  le  diméthylallène  pro- 
duit non  seulement  le  monocfalorure  non  saturé 

(CH3p.CCl.GH=CH2, 

mais  aussi  le  dichlorure  saturé  (GH3)«.CG1.CH«.CH«C1,  qui  bout  à 
152-154''  et  qui  est  le  chlorure  du  p-diméthyltriméthylèae.  Il  se 
transforme  très  facileiïient  en  glycol  G^H^o(OH)*  quand  on  le 
chaufFe  environ  vingt  heures  avec  du  carbonate  de  potasse  en  solu- 
tion aqueuse. 

Ce  glycol  est  un  liquide  épais,  sirupeux,  qui  bout  à  202''-203<>. 
Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  donne  de  Tacide 
p-oxyvalérique  C*H*<>0*,  très  peu  A^q^ziAq  glyoxylique  et  des  traces 
d'acide  acétique  et  d'acide  formique. 

Ainsi,  Taddition  d'une  première  molécule  de  HGl  au  diméthylal- 
lène donne  le  produit  GH«=GH-GG1<GH3)«  ;  en  ajoutant  une  se- 
conde molécule  do  HGl,  on  obtient  le  chlorure  de  p-diméthyltri- 
méthylène. 

En  cherchant  à  obtenir  des  produits  de  condensation  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  sur  le  dimé- 
tbyhillène,  l'auteur  obtient,  après  neutralisation  par  un  excès  de 
soc.  cam.,  3^  sia.,  t.  x,  1893.  — Trav.  étrang.  23 
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potasf^e,  une  couche  huileuse  qui  distille  presque  en  totalité  à 
220-1^25''.  Cette  fraction  est  douée  d'une  odeur*  terpénique,  ei 
possède  une  saveur  brûlante  agréable.  Elle  a  une  coosiâUnce 
sirupeuse,  est  soluble  dnns  Teau  et  ne  décolore  pas  le  brome. 
Conservé  pendant  quelque  temps,  ce  liquide  subit  une  transfor- 
i^ation.  Il  devient  insoluble,  sa  couleur,  sa  saveur  et  son  odeur 
sont  difTérentes.  Une  petite  portion  de  la  co  iche  huileuse  distille 
à  97-220*,  elle  paraît  se  composer  d'un  alcool  mélangé  d'un  pro- 
duit qui  bout  à  haute  température,  d'une  odeur  de  camphre  et  qui 
réagit  avec  le  brome. 

Ainsi,  le  diméthylallène  subit  non  seulement  une  polymérisatioQ, 
mais  aussi  d*autres  transformations  quand  on  le  soumet  à  l'ietioQ 
de  l'acide  sulfurique.  —  Cette  étude  sera  poursuivie.         am. 

Svrl»  réaction  élaVAi^ae  9  A.  IilDOFF  {Journ.  PkCb. 
russe^  fasc.  7,  p.  615-524).  —  Cette  réaction  sert  à  distinguer  les 
huiles  grasses  siccatives  des  huiles  grasses  non  siccatives  etse  buse 
sur  ce  fait  que  dans  ces  dernières,  sous  l'action  de  l'acide  azotique, 
V oléine  se  transforme  en  son  isomère  solide  Télaïdine,  tandis  que 
l'acide  azotique  reste  sans  action  sur  les  huiles  grasses  siccatives 
qui  restent  inaltérées. 

L*auteur  a  observé  que  cette  non-altération  est  seulement  appa- 
rente. Il  introduit  dans  la  réaction  une  légère  modification  qui  con- 
siste à  traiter  la  solution  de  Thuile  daos  Tacide  acétique  crislal- 
lisable  par  de  Tazotate  de  soude  finement  pulvérisé.  La  réaciioa 
est  accompagnée  d'une  certaine  élévation  de  température.  La  den- 
sité de  l'huile  augmente. 

Son  coefficient  de  saponification  devient  plus  grand.  Pour 
Thuile  de  lin  ainsi  transformée,  on  a,  pendant  la  saponification,  un 
léger  dégagement  de  gaz. 

Leur  contenu  pour  cent  en  matières  insolubles  dans  l'eau  varie 
aussi  et  permet  de  supposer  qu'une  partie  de  l'acide  gras  est  deve- 
nue soluble. 

Les  variations  des  nombres  iodés  indiquent  que  ces  huiles 
deviennent  plus  saturées. 

Toutes  les  huiles  traitées  ainsi  sont  des  liquides  épais,  d'un 
jaune  ou  d'un  rouge  foncé,  qui  se  décomposent  partiellement  à 
100°  et  ont  une  faible  odeur  des  oxydes  d'azote. 

Si  on  soumet  les  huiles  ainsi  transformées  à  l'action  des  réduc- 
teurs, par  exemple  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  d'étain 
acidulée  par  HCl,  l'acide  azotique  forme  des  groupes  amidés  et 
on  obtient  des  produits  fort  dififérents  des  huiles  primitives.  Elles 
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sont  épaisses,  foncées,  presque  noires,  beaucoup  rnoins  solnbles 
dans  réther. 

Leur  calcination  laisse  un  résidu  d'acide  stannique. 

Voici  quelques  nombres  pour  Thuile  de  ricin  de  Kahlbaum  : 

Mille 

ordinaire. 
Deitlté  s       0,865  ii6«. 

Gœffieient  de  sapooification  .  181 

Nombre  de  Henner 95,1 

Nombre  de  Hubel 84 

Teneur  en  azote  0/0 » 

Température    de   fusion    de 

Paeide 18*» 

Température    de    solidiflca- 

Uon 3<> 

Nombre  iodé 86-88 

Pour  mieux  étudier  la  marche  de  la  réaction,  l'auteur  lait  la 
réduction  dans  un  milieu  acide,  en  dissolvant  Thuile  peu  a  peu 
dans  de  l'acide  acétique  concentré  'et  en  ajoutant  peu  à  peu  de 
la  poudre  de  zinc  ou  de  magnésium.  Avec  le  zinc,  la  réaction 
est  très  lente.  La  solution  de  sel  acétomagnésien  contient  de 
l'ammoniaque.  L'huile  formée  était  transparente,  rouge  foncé, 
dégageait  de  l'ammoniaque  quand  on  la  chauiïait  avec  un  alcali  et 
avait  une  réaction  fortement  alcaline.  Si  on  chauffe  insuffisamment 
l'azote  ne  se  dégage  pas  sous  forme  d'ammoniaque,  une  partie  se 
reeombine  aux  acides  qui  forme  du  savon  avec  de  rolcali.  Le 
savon  obtenu  avec  l'huile  de  ricin  est  remarquablement  doux  et 
agit  sur  la  peau  d'une  manière  très  favorable. 

Avec  les  huiles  à  Tétat  primitif,  on  n'a  pas  pu  obtenir  des  com- 
binaisons analogues. 

La  quantité  d'azote  ajoutée  aux  huiles  non  saturées  est  assez 
considérable. 

Ainsi,  par  exemple,  si  on  considère  l'huile  de  lin  formée  de 
80  parties  des  glycérides  de  l'acide  linoléïque  et  de  son  isomère 
Facide  isolinoléîque  de  la  formule  générale  C^'^H^^K)^,  de  5  parties 
in  glycéride  de  l'acide  de  lin  C*^H**0*;  15  parties  du  glycéride 
de  lacide  oléîque  C*'H^O*;  d'après  le  calcul  pour  la  saturation 
des  affinités  libres  des  acides  formant  10  parties  de  cette  huile, 
elle  absorbera  27,7  du  radical  de  Tacide  azotique,  ce  qui  corres* 
l>ond  à  8,4  0/0  d'azote  ;  et  il  est  évident  que,  par  là,  les  caractères 
{physiques  et  chimiques  des  acides  gras  doivent  être  modifiés. 
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Sur  1»  ••IvMlité  dii  ëtéar»ie  «e  ptomto  et  4m  pil- 
itiitoie  «le  plomli  dans  l'ëtherf  A.IiIDOFF  {Journ.Ph. 
Ch,  russe,  fasc.  »,  p.  524-626).  -^  Un  des  meilleurs  moyens  de 
séparer  Tacide  oléique  liquide  de  Tacide  sléarique  et  de  Tadde 
palmitique  qui  sont  solides,  consiste  à  traiter  les  sels  de  plomb  de 
tous  ces  acides  par  de  Téther  absolu.  Le  sel  de  plomb  de  l'acide 
oléique  est  seul  soluble. 

L'auteur  a  constaté  que  tant  qu'on  prolongeait  les  lavages  à 
l'éther,  celui-ci  laissait  après  évaporation  un  résidu  sec.  Il  est  donc 
intéressant  d'étudier  la  solubilité  des  stéarates  et  pakmtaies  de 
plomb  dans  Télher,  afin  d'éviter  les  erreurs. 

L'auteur  [>répare  l'acide  stéarique  ne  contenant  pas  de  trace 
d'acide  oléique  et  en  précipite  la  solutidâ  alcoolique  pai'ube  solu- 
tion alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb  conlecait 
26,29  Vo  de  plomb  (100  centimètres  cubes  d'éther  absolu,  Irailé 
par  386,6  milligrammes  de  sel  pendant  48  heures,  50  centimètres 
cubes  de  la  solution  évaporée  à  lOO''  donne  0,0074  grammes  de 
résidu  sec). 

Le  sel  de  jplomb  de  l'acide  palmitique  contenait  28,99  */• 
(778  milligrammes  dans  iOO  centimètres  cubes  d*éther,  pendant 
48  heures,  50  centimètres  cubes  de  cette  solution  évaporée  à 
100«  donne  0,0069  grammes  de  résidu  sec). 

il  est  donc  nécessaire  de  mesurer  le  volume  de  l*ëther  employé 
pour  enlever  le  sel  de  plomb  de  l'acide  oléique  et  de  faire  la  cor- 
rection de  la  solubilité  des  sels  de  plomb  des  acides  solides. 

Sur  Im  eonfltitntion  de  la  benzine  (suite).  Pre4«iM 
de  rëdnetion  de  l'aeide  plit»liqnef  Ad.BAEYEll(Z.i>i 

Ann.  Cbem.f  t.  «••,  p.  145  à  206).  —  Dans  son  exposé  théorique, 
l'auteur  développe  des  considérations  sur  la  position  des  doéles 
liaisons  (i)  dans  les  acides  hydrophtaliques  nouvellement  obtenus 
et  décrits  dans  la  partie  expérimentale,  et  donne  un  aperçu  sur  les 

(1)  Ces  positions  sont  numérotées  suivant  le  schéma 

6 


V 


Le  symbole  A|  indique  la  double  liaison  entre  1  et  2;  A|  3,  entre  1  etiH 
entre  3  et  4;  cis  Ag  ^  représente  fô  modiflealiOD  maléique,  et  irajis  A35  la  ibo- 
diflcfftion  fumarique  de  l'acide  dihydrophtalique  A^^^.      (AveW.  de  FêaUnT.) 
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li  acides  hydrophtaliques  connus:  5  dibydracides^  A3  ^  trans  et 
eis,  ^2  6,  Aj^,"Aj^;  4  tétrabydracides,  A^,  A^  et  A^,  trans  et  ci8\ 
2  bexabydraeides^  trans  et  Ci5.  De  ces  il  hydracides,  dix  ont 
été  convertis  en  anhydrides  (les  cis  anhydrides  ont  un  point  de 
fusion  beaucoup  plus  bas  que  les  modifie,  trans;  ainsi  les  anhy- 
drides eis  hexa  et  cis  A^  fondent  à  S2^et  SS"",  tandis  que  les  modifie. 
trans  fondent  à  140^).  Viennent  ensuite  des  considérations  sur  la 
conductibilité  électrique  de  ces  divers  acides  ;  sur  leurs  relations 
avec  les  dérivés  succiniques^  à  chaine  ouverte  ;  sur  la  mobilité  du 
carboxyle  (le  passage  de  la  modification  trans  à  la  modification 
cis^  par  l'action  de  Tanhydi-ide  acétique,  qui  les  convertit  en 
anhydride,  est  le  plus  difiicile  pour  Tacide  hexahydrique,  plus 
facile  pour  l'acide  tétrahydrique  A^  et  encore  plus  pour  Tacide 
dibydrique  Aj^.  L'auteur  développe  ensuite  une  théorie  sur  la 
réduction  des  acides  phtaliques  et  sur  l'oxydalion  des  hydra- 
cides  produits,  oxydation  qui  provoque  ou  non  la  rupture  du  noyau 
beosénique. 

L'avteur  termine  par  une  théorie  du  benzène;  il  développe  Tidée 
que  le  noyau  benzénique  peut  se  présenter  sous  deux  formes  tau- 
tomériqueSy  en  ce  sens  que  pour  chaque  dérivé  se  révèle  une 
oonstitutîoa  spédale.  Ainsi,  l'acide  phtalique  dérive  de  la  benzine, 
telle  que  l'envisage  Glaus  : 

/\C02H 
tandis  que  la  phloroglucine  dérive  du  noyau  de  Kekule  : 


Partie  expérimentale.  —  Acide  dihydropbtalique  trans  A3  5.  — 
On  opère  la  réduction  par  Tamalgamo  de  sodium  de  Tacide  phta- 
lique dissous  dans  Tacétate  de  sodium,  en  maintenant  toujours  la 
liqueur  acide  par  Tacide  acétique;  on  emploie  en  dix  fois  400  gr. 
d'amalgame  à  3  0/0  Na  par  20  grammes  d'acide  phtalique  dissous 
avec  9f^^fi  d'acétate  de  sodium  dans  200  centimètres  cubes  d'eau*. 
Cet  acide  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  prismes  aplatis, 
fusibles  à  210**,  solubles  dans  610  parties  d'eau  froide  et  dans  15  à 
17  d'eau  à  100"*.  L'eau  bouillante  le  transforme  en  dibydracide 
A|^0;  iaaoude  produit  la  même  transformation,  leniemei\t  à  chaud, 
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rapidement  à  l'ébiiUition.  L'acide  A3  ^^  Irans  décolore  immédiite- 
ment  le  permanganate,  réduit  le  nitrate  d'argent  anrmoniacai  et  est 
décomposé  par  Tébullition  avec  le  sulfate  de  cuivre  en  donnant 
CO^  et  de  Tacide  benzoïque.  Le  brome  le  convertit  en  tétrabro- 
mure  ;  Tacide  bromhydrique  en  dibromhydrate  ;  ces  deux  dérifés 
broméa  sont  incristallisables. 

Acide  cis  Aj^.  —  Il  se  forme  en  faisant  bouillir  pendant  quelques 
minutes  Tacide  précédent  avec  de  Tanhydiide  acétique,  puisigoo- 
tant  de  Teau.  Son  sel  de  plomb  est  presque  insoluble  dans  Tacide 
acétique,  qui  dissout  facilement  le  sel  de  Tacide  trans.  L*acide  ois 
se  dissout  dans  93  parties  d*eau  à  10'';  il  fond  à  ilS-ilo''  et  donne 
un  anhydride  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  99-itO®.  A  l'égard 
des  sels  de  Gu  et  Ag,  il  se  comporte  comme  Tacide  trans. 

Acide  dibydpopbtalique  X^^.  —  Cet  acide»  préparé  suivant  las 
indications  d'Astié,  se  dissout  dans  506  parties  d*eau  à  10*  et 
dans  322  parties  à  25^.  La  potasse  concentrée  le  transforme  incom- 
plètement à  rébuliition  en  acide  A^^.  Oxydé  par  le  permanganate, 
il  ne  donne  que  les  acides  oxalique  et  phtalique;  par  le  ferricya- 
nure  et  un  alcali  ou  par  MnO*  et  SO^H*,  il  fournit  de  Tacide  ben- 
zoïque. Son  anhydride  (obtenu  par  l'action  du  chlorure  d^céiyle) 
cristallise  en  grandes  tables  ou  prismes  orthorhombiques,  fusibles 
à  83-84®,  solubies  dans  l'eau  en  régénérant  l'acide.  L'an hy<lride  est 
soluble  dans  CO^Na^,  et  la  solution  qui  est  jaune  blanchit  le  papier 
de  tournesol  qui  se  colore  de  nouveau  en  bleu  à  Tair.  Le  ébj- 
drobromure  de  Tacide  A^^,  cristallise  dans  le  chloroforme  chaud 
en  tables  fusibles  à  157<^.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  PIBr  et 
le  convertit  en  acide  dibydrique  A^^.  Celui-ci,  plus  soluble  qtie 
l'acide  A,^,  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à  179-180^.  Son 
anbydride  cristallise  dans  l'anhydride  acétique  (par  évaporation) 
ou  dans  le  chloroforme  en  cubes  fusibles  à  102-104<>  et  reproduit 
l'acide  par  hydratation.  Le  dihydrobroinure  A^  ^,  cristallise  dans 
l'éther  en  lamelles  rhomboïdales  fusibles  à  189-1 9(>.  L'acide  A^jse 
comporte  à  l'oxydation  comme  A^  ^. 

Dissous  dans  la  soude  et  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il 
donne  Vacide  tétrabjrdrophtalique  cis  A4,  cristallisable  dans  Tenu 
en  prismes  fusibles  à  ITi"",  solubies  dans  108  parties  d'eau  à  6* 
(la  modification  trans  en  exige  680  parties).  V anbydride  L^  cis, 
cristallise  dans  l'éther  en  tables  fusibles  à  58-59^.  Cet  acide  A4  est 
idenlique  avec  l'acide  envisagé  dans  un  précédent  mémoire  [BaU, 
(3),  t.  Ikj  p.  793],  comme  l'acide  A,  dérivé  de  l'anhydride  tétrahy- 
drophtalique  A4. 

Acide  dibydropbtalique  A^  4.  — i  On  l'obtient  en  faLiaiit  bo^iiUir 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  fi^9 

l'acide  ^  ^  avec  deux  parties  d'anhydride  acétique,  évaporant  celu»- 
ci  dans  le  vide  et  traitant  Tanhydride  restant  pur  l'eau  bouillante. 
Par  révaporalion,  l'acide  A^  ^  se  dépose  en  cristaux  offrant  un 
grand  nombre  de  facettes^  fusibles  à  153"*,  solubles  dans  59p  J  d'eau 
à  6*.  Son  «mhydritle,  obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique, 
fond  à  idi®;  il  se  sublime  facilement  et  ne  décolore  pas  le  tourne- 
sol. Par  l'oxydation,  cet  acide  ne  fournit  que  de  l'acide  phtalique. 
La  soude  bouillante  le  transforme  en  un  mélange  d'acides  A^  e  et 

X^^^*  KD.    W. 

Bmw  1»  nUratâ^n  et  1»  toroBiiir»ttoii  «le  l'aeide 
r— tor«Hie-«.-t«liilqiie  f  Ad.  CIiAUS  et  Mj.  BBCIi  {Lieb, 
Ann.  Chem.,L  «••,  p.  207  à  216).  —  La  nltration  effectuée  comme 
pour  l'acide  o.-bromo-p.-toluique  [BuIL  (3),  t.  8,  p.  585]  a  con- 
duit aux  deux  acides  métanitrés,  principalement  au  dérivé  a,  m 
(5  pour  GOH  occupant  la  position  1).  La  bromuration  n'a  conduit 
qu'au  dérivé  a,  m. 

Acide  a^m-Ditro^p,'bromO'OMoluique.  —  On  traite  l'acide  bro- 
mololuique  par  l'acide  nitrique  de  1,52  de  densité,  à  50^.  11  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  200"".  Il  est  caractérisé 
par  la  faible  solubilité  de  son  sel  de  magnésium,  ce  qui  permet 
de  le  séparer  de  son  isomère  m.-nitré  3.  il  se  sublime  en  ai- 
guilles et  n'est  pas  volntil  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  sel  dépotas^ 
sium  C''H^Br(AzO*)O^K-|-H^O  cristallise  en  aiguilles  soyeuses; 
le  sel  de  sodium,  en  lamelles  nacrées,  avec  4H^0  ;  le  sel  de 
bar/um  (C''H5Br(AzO*)0«)«Ba+4H«0  est  en  longues  aiguilles 
peu  solubles  ainsi  que  le  sel  de  magnésium  (TH^O).  U acide  nitro^ 
(9>yp.'JbromO'0.'toluique  est  peu  solubla  dans  l'eau  froide,  soluble 
dans  l'alcool,  etc.,  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  220'';  le 
sel  de  baryum  (IH^O)  est  plus  soluble  que  son  isomère  et  le  sel  de 
magnésium  est  tellement  soluiile  qu  il  est  incristallisable. 

Ùacide  o,'nilro-{%yp.'bromO'0.'ioluique  a  été  obteiaU  en  rem- 
plaçant dans  l'o.-nitro-p.-bromo-o.-toluidine  le  reste  amidé  par 
CO*H.  Uo.-nitrO'p.'bromO'O.'acélaluide  (prismes  orlhorhombiques 
fusibles  à  206"*)  a  été  converti  par  le  procédé  Sandm^^yer  (t.  41^^ 
p.  476)  en  Ditrile^.-nitrO'p.'bromo-o.-toluique,  qui  cristallise  dans 
Talcool  en  larges  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  106-107''  et  que 
Tacide  sulfurique,  de  concentration  moyenne,  convertit  en  aj22/dla 
/oMgua  correspondante  (courtes  aiguilles  fusibles  à  235*).  Enfin 
ct'Ite  amide  est  convertie  en  acide  o-ni(ré-(6)  par  HCl  concentré  à 
250^*.  G  t  acide  cristallise  dnns  l'alcool  faible  ou  par  sublimation 
en  Mnott  aiguilles  qui  fondent  à  826*  • 
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L'acide  m.-{^yp.^ibromo-o.-toIuk[ae  s'obtient  en  chauffant  IV 
cide  p. -brome  avec  du  brome,  en  tubes  scellés  à  120*.  SoluUe 
dansTeau  bouillante,  ralcool,réther,  il  cristallise  eo  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  210«.  Son  sel  de  baryum  (C'IPBr^«)«Ba  +  6IP0 
est  assez  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  concentriques. 

Vacide  o.-p-dibromo-o.-tolaique  cristaliiôe  en  fines  aiguillas, 
fusibles  à  157*,  sublimables.  Le  sel  de  baryum  (IHK))  forme  des 
ôroûtes  cristallines  très  solubles.  Cet  acide  a  été  obtenu  par  la 
transformation  de  la  o.-p.-dibromo-o.-toluidine  en  nitrile  (aiguilles 
fusibles  à  86*)  ;  ce  nitrile  en  acide  (aiguilles  fusibles  à  196*); 
enfin  cette  dernière,  par  HCl  concentré,  en  acide.         bo.  w. 

Sur  les  aeMes  ililiPOBiefeeMmoV^iiesf  \A.  CI«A1JS  et 
Alto*  HHEIIi  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «••,  p.  216-224).  —  Pour 
obtenir  Vacide  dio.'bromobenxoîque  G«H*(CO*H),j^Br«^,  g^,  les 
auteurs  sont  partis  de  la  dibromacétaniUde  (aig^uilies  fusibles  à 
215*)  dont  la  nitration  fournit  le  dérivé  o.'DÎtré,  fusible  i  169*, 
accompagné  d'un  peu  de  dérivé  p.'Ditré^  qu'on  sépare  en  partie 
par  es*  dans  lequel  le  dérivé  p.-nitrë  est  peu  soluble,  en  partie 
par  cristallisation  fractionnée.  Le  dérivé  p.-ntti*o-di-m.*bremè  se 
sublime  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  270-271*.  La/^.-nifro- 
di'm.'bromaniUûe  C«H*(AzH«)^^jBr*^3  jiAzO*)^^^  obtenue  par  s6n 
dérivé  acétylé,  cristallise  dans  l'alcool  et  se  sublime  en  aiguiUes 
orangées,  fusibles  à  186*.  Elle  est  transformée  par  la  réactioe  de 
Griess  en  di-o.'bromomtrobenzène  C*H«(A20*)(4jBr«p  ^^  fusible  à 
84*.  Enfin  celui-ci  a  été  converti  par  réduction  en  dibromaniliae 
(2.6)  fusible  à  81*,  puis  par  la  méthode  de  Sandmeyer  en  rtitrik 
(aiguilles  incolores  fusibles  à  151*),  que  la  saponification  converlit 
en  acide  benzoïqae  diorthobromé.  Cet  acide  est  volatil  avec  la 
vapeur  d'eau,  soluble  dans  Tenu  bouillante,  l'alcool,  Téther,  le 
chloroforme  et  cristallise  de  ces  solutions,  ainsi  que  par  sublima- 
iion,  en  petites  aiguilles  fusibles  à  189*.  Son  sel  de  baryum 
{C«H»Br«CO«)«Ba  +  3H»0  cristallise  en  aiguilles  feutrées. 

Acide  o.'p.-dibromobenzotque.  —  Il  a  été  décrit  par  NevîUe  et 
Winther  comme  fondant  à  167-170*.  Les  auteurs  l'ont  préparé  à 
t'aide  du  nitrile  correspondant  (longues  aiguilles  fusibles  à  70-80*) 
fourni  par  la  dibromaniline  (2,4).  L'acide  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  lamelles  incolores  ;  il  fond  à  166*,5  et  est  voliAil 
avec  la  vapeur  d'eau.  Son  sel  de  barjuin  (8HK))  ci*is'ani$e  en 
aiguilles  très  solubles. 

Acide  o.-m.'dibromobenzoïque  C«H»(GO*H)^|jBr*^j  jj.  —  Obtenu 
en  partant  de  la  dibromaniline  (2«6)r  Le  nitrile  cristallise  dans 
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)f  eau  en  aîgaiUes  feutrées  fusibles  à  182*.  L'acide  cristalli&e  en 
aiguilles  aplaties  fusibles  à  153*.  Le  sel  de  baryum  cristallise  dans 
Talcool  aqueux  en  lamelles  contenant  i,5HH);  dans  l'eau,  en 
lamelles  nacrées,  avec  6H«0. 

Acide  di-m.-broïoobenxûîque  (8,5).  —  Le  dibromobenxomtrile 
(3.5)  (dérivé  de  la  dibromaniline  2,5)  cristallise  dans  Talcooi  en 
aiguilles  bridantes  fusibles  à  89*  et  subiimables.  V acide  cristallise 
en  anguilles  fusibles  à  209*.  Son  ael  de  baryum  est  en  aiguilles  peu 
aolubtes,  renfermant  4HH).  éd.  w. 

S«r  \9m  m^îiàmm  €ll«lil«pofeeiiB«H|iies  M,Jk  et  «,•  9  Ad* 
CI«A1JS  et  Air.  STATEltHAOEM  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  #••, 
p.  2X4^281).  — >-  Ces  deux  acides  symétriques  ont  été  décrits  par 
Lellmann  et  Klotz  et  olUenus  par  oxydation  des  diehlorotoluènes 
eorrespondants  (^2i7/.,  t.  4«.  p.  848).  Les  auteurs  les  ont  préparés, 
comme  les  acides  dibromés  décrits  dans  la  note  précédente,  par 
les  ni&riles  correspondants,  dérivés  des  dichloranilines. 

Uaoide  méiadiohlorobenzoïque  (C*H*(C1*),3  5)G0*H  possède  les 
propriétés  déjà  indiquées  ;  il  fond  à  182*.  Son  nitvile  cristallise  de 
ses  solutions  ou  par  sublimation  en  larges  aiguilles  fusibles  à  65*. 

L*Bcide  di-a.'beazoïque  (2;ô)  Tond  à  182-138*  et  son  nitrile  à 
49*.  Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  SHK).  Cet  acide  se  pix>duit 
aussi,  à  côté  de  l'acide  2,4  lorsqu'on  oxyde  le  mélange  des  diehlo- 
rotoluènes 2.4 et  2.6  obtenu  par  chloruration  de  l'o.-chlorotoluène. 

KD.  w. 

Amiàmwk  dii  eltl«nare  €l'»liiiniiiiaaÉ  sur  les  ilériTés 
WÈàtmém^  F.  STOCMLHAUSEW  et  Ii.  OATTERlIIAIVBr  [D. 

eb,  G.j  t.  Méf  p.  3521).  —  Les  auteurs  préparent  le  chlorure  d'alu- 
minium en  faisant  passer  à  chaud  un  courant  de  gaz  chlorhydriqne 
sec  sur  de  l'aluminium  en  feuilles  bien  débarrassé  de  toute  ma- 
tière grasse.  La  réaction  se  produit  dans  un  tube  à  combustion 
ordinaire  ;  il  est  nécessaire  seulement,  pour  éviter  les  explosions, 
de  balayer  entièrement  l'air  do  l'appareil  par  l'acide  chlorhydrique 
avant  de  chauffer.  Le  chlorure  d'aluminium  ainsi  obtenu  est,  pu- 
rait-il,  beaucoup  plus  actif  que  celui  du  commerce,  à  tel  point 
qn'il  permet  de  réaliser  des  réactions  qui  ne  réussissent  pas  avec 
le  produit  ordinaire. 

Le  nitrobenzène  en  solution  dans  Téthei*  de  pétrole  chauffé 
légèrement  avec  un  poids  de  chlorure  d'aluminium  s'y  unit  en 
donnant  un  onnposë  qui  parait  répondre  à  la  formule 

A12CI«2G»H5A*0»: 
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La  masse  se  sépare  en  deux  coiiohes,  Tune  supérieure  renfer- 
manl  l'excès  de  nitrobenzène  eu  solutioa  dans  le  pétrole,  l'autre 
qui  cristHJlise  par  refroidissement  renferme,  après  lavage  au  pé- 
trole, 2»',01  de  chlorure  d*alumininm  pour  1«^%69  de  nitrobenzène, 
ce  qui  jusiifie  la  composition  ci-dessus. 

D*après  cela,  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts  doit  être  éga- 
lement applicable  aux  dérivés  nitrés,  et  les  auteurs,  en  traitant 
ro.-nitratiisol  par  le  chlorure  d*acétyle  en  présence  de  chlorure 
d*aluminium,  ont  obtenu  le  dérivé  C^H^AzO^^j^OCHaç^^COCH^^^j, 
qui  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  fusihles  à  99^,5. 
Dans  cette  opération,  le  rendement  est  peu  élevé,  mais  une  partie 
de  Tanisol  est  saponifié  par  le  chlorure  d'aluminium  et  on  pail 
isoler  ainsi  la  nitrooxyacétophénone  qui  fond  à  130*',5.  La  consti- 
tution de  ces  composés  résulte  de  ce  que,  par  oxydation,  on 
obtient  l'acide  nitroanibique  C«H3COOH.,>A20«,3jOCH2»,^.,  fusible 
à  ^86-187^ 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'c-nitrophénetol  fournit  un  dérivé 
analogue  fusible  à  66-67''.  o.  s.  p. 

Aeti^n  de  l>an  miLjgémée  «nr  l'anillme)  E.SCHIJIVCH 

etii.  nARCHlEl¥liIiY  {D.  ch.  (?.,  t.  Mé,  p.  3574).  —Dans 
cette  réaction,  Leeds  a  montré  autrefois  qu*il  se  forme  de  l'azo- 
benzène,  ainsi  qu'un  composé  gonimeux  que  plus  tard  Schuoch 
obtint  cristallisé.  Ce  corps,  fusible  à  203-204%  a  pour  formule 
C**H**Az*0  et  est  identique  avec  la  dianilidobenzoquinonanilide 
C«H«0(AzC«H»)(AzHC«H5)«.  Il  se  produit  suivant  l'équation 

4G6H5AzH2  +  4H202  =  Gî^HWAzK)  +  AzFP  +  IRSO 

En  effet,  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique,  il  se  convertit 
en  anilidoéthoxybenzoquinonanilide,  fusible  a  134**. 

Quant  au  processus  de  la  réaction,  il  semble  être  le  suivant,  il 
se  forme  d'abord  par  oxydation  de  l'aniline  de  l'azobenzène  qui,  à 
l'état  naissant,  est  lui-même  partiellement  transformé  en  quinone, 
sur  laquelle  réagit  l'excès  d'aniline. 

D'ailleurs,  la  réaction  ci-dessus  indiquée  n'a  lieu  qu'en  présence 
d'acides  faibles  (a.-acétique).  Si  l'on  opère  en  solution  cfaiorby- 
drique,  on  obtient  un  composé  qui  très  probablement  se  rapporte 
au  groupe  de  l'induline.  o.  s.  p. 

Sur  lA  para-xjlidiiiei  R.  mCHABIi  (D.  ch.  6.,  t.  n^f 

p.  39).  —  L'auteur  a  observé  que  la  p.-xylidiue  cristatlise  en  gros 
feuillets  incolores  lorsqu'elle  est  exposée  longtemps  à  une  basse 
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température.  Ces  cristaux  fondent  a  iS^^^S  et  distillent  à  2I3'',5  sous 
762  millimètres  de  pression  ;  sa  combinaison  acétylée  cristallisée 
dans  Teau  fond  à  ld9%5.  f.  r. 

S«r  les    «•BiMiialMii»    iliu^AHÉlilée»  9    St.   ]tfIK* 

m&lVTOirsiil  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  49).  —  On  sait  que  les  dé- 
rivés diazoamidés  prennent  facilement  naissance  en  solution  neutre 
ou  faiblement  acide,  tandis  qu'en  présence  d'une  plus  grande  quan- 
tité d'un  acide  minéral,  les  composés  diazoïques  se  forment  d*une 
manière  nette. 

La  nature  chimique  du  dérivé  amidé  a  aussi  une  certaine  in- 
fluence sur  la  marche  de  la  réaction.  Il  semblerait,  d'Hprès  les 
observations  faites  jusqu'ici,  que  les  composés  à  caraclère  neutre 
ou  peu  accentué  donnent  plus  facilemedt  des  déi'ivés  diazoamidés, 
tandis  que  les  aminés  possédant  un  caractère  fortement  basique 
ou  les  composés  qui  renferment  des  groupes  fortement  acides, 
comme  COOH  lié  au  carbone  nucléaire  fournissent  des  dérivés 
diazoïques. 

L'auteur  s'est  proposé  de  déterminer  l'influence  des  quantités 
variables  d'acide,  lorsqu'on  traite  par  l'acide  nilreux  un  môme  dé- 
rivé araidé,  ainsi  que  celle  des  composés  amidés  variables  pour 
une  quantité  d*acide  équimoléculaire. 

Diazoamido-p.'tolunitrile.  —  L'auteur  a  constaté  que  lorsqu'on 
lait  réagir  une  molécule  d'acide  nitreux  sur  deux  molécules  d'o.- 
amido-p.-tolunilrile,  il  se  forme  le  dérivé  diazoamidé  correspon- 
dant eu  quantité  presque  théorique,  tandis  qu'en  einployani  une 
molécule  seulement  d*acide  nitreux  le  rendement  se  réduit  à 
60-70^  Va;  ^^  opérant  avec  une  quantité  plus  grande  d'acide  chlor- 
hydrique,  le  rendement  en  dérivé  diazoamidé  diminue^  tandis  que 
celui  du  dérivé  diazoïque  augmente  et  l'on  obtient  uniquement  ce 
deruier  avec  les  proportions  suivantes  : 

3^,5  o.-amidO'p.-tolunitrile. 

35  centimètres  cubes  HCl  de  1.49  dissous  dans  850  centimètres  cubes 

d'eau. 
2  grammes  nitrîte  de  sodium  dans  20  centimètres  cubes  d'eau. 

En  remplaçant  dans  cette  réaction  l'o.-amido-p.-tolunitrile  par 
son  produit  de  saponification,  V acide  m.'homoautbranilique^  il  n,e 
86  forme  qu'une  très  petite  quantité  de  de^vé  diazoamidé,  tandis 
que  l'on  obtient  facilement  par  Faction  d'une  molécule  de  nilrite 
sur  ttna  moléoule  de  i'acidai  ïi  dérivé  diazoïque  avec  un  rendement 
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SÇTÏ 


théorique.  Ce  fait  est  dû  sans  doute  à  la  présence  d*ij 
carboxylé  dans  Tacide  en  question  : 

Dans  le  but  de  constater  que  les  combinaisons  doc 
question  étaient  bien  des  diazoamidés,  t*auteur  a  soumis 
posés  obtenus  à  l'action  des  p  et  a  naphtols  et  de  la  rë 
une  température  de  120-140%  il  a  obtenu  ainsi  de  vérita 
binaisons  azoïques  ;  il  a  retrouvé  aussi  dans  les  prodi 
réaction  des  dérivés  de  Tacide  homoanthranilique  formés 
de  la  saponification  du  groupe  cyanogène  ;  avec  le  p-na^ 
résorcine,  il  a  pu  aussi  constater  la  présence  de  dérivés 
primaires  du  p.-tolunitrile^ 

Le  ^-napbiol-azo-p.'toluttilrile  cristallise  dans  racéto 
lant  en  aiguilles  fines,  rouge-clair,  fusibles  à  230°. 

L'acide  ^-naphtol-azo-pAolaylique^  qui  se  forme  comnn 
secondaire  dans  la  préparation  du  précédent  cristallise  dar 
en  longues  aiguilles,  fusibles  à  283*";  il  est  1res  difficile 
lubie  dans  les  véhicules  ordinaires,  à  l'exception  de  Tak 
lique,  du  chloroforme  et  de  l'acide  acétique  cristallisât 
dissolvent  assez  facilement. 

Le  dérivé  a  correspondant  cristallise  dans  l'acide  ao 
aiguilles  feutrées,  fusibles  vers  270*  en  se  décomposa 
soluble  dans  les  véhicules  organiques. 

Le  résorcine-disazo-p.'tolunitrile,  qui  se  forme  en  mêr 
que  le  dérivé  azoïque  par  Faction  du  chlorure  de  diazot 
sur  une  solution  de  résorcine  est  très  difficilement  solubl 
à  287%  I 

Aetion  du  ehlorure  de  diaizobenzéiie  sur 
maloniquef  H.v«n  VECamA^m {D,cLG,,Ult:i, 

—  En  traitant  l'acide  malonique  par  le  chlorure  de  dîazi 
ou  Tacide  mésoxalique  par  la  phénylhydruzine,  R.  Meyer 
le  même  composé  (Bull. y  3*  série,  t.  Il,  p.  883).  L'action 
hydride  acétique  permet  de  décider  entre  les  deux  formul 

C«H5.Az:.Az.GH=(G02H)2      et      CCHS.AzH.  Az=C  =  (CO 

que  l'on  pourrait  attribuer  à  ce  corps,  car  il  donne  un  déi 
tylé,  es  qui  ne  peut  s'expliquer  qu'avec  la  seconde.  Maii 
Fa  fait  remarquer  R.  Meyer,  on  n'obtient  cette  hydrazine  < 
des  conditions  bien  détenninées,  autrement  il  se  forme  si 
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corps  cristallisé  en  aiguilles  rouges.  L'auteur  a  repris  cette  étude.^ 
En  faisant  réagir  à  molécules  égales  le  chlorure  de  diazoben* 
zène  et  Tacide  malonique  en  solution  acétique,  on  obtient  non 
rhydrazooe  mésoxalique,  mais  un  corps  rouge  cristallisé  en  ai- 
guilles fusibles  àM16-119<»  et  répondant  à  la  formule  C«H««Az*. 
Par  l'action  du  chlorure  de  diazobénzène  sur  une  solution  alcoo« 
lique  d'ëther  sodomalonique,  il  se  forme  d'autres  corps  rouges 
différents  selon  que  Ton  opère  en  présence  d'alcool  méthylique  ou 
élhyiique.  Dans  le  premier  cas  on  a  le  composé  C*'H**Az*0' 
fusible  à  185«,  dans  le  second  un  homologue  C*«H*«A2H)«  fusible 
àll7^5.  Ce  sont  les  éthers  méthylique  ou  éthylique  d'un  même 
acide  C«*H««Az*0«  qui  fond  à  162-168». 

D'autre  part  le  chlorure  de  diazobénzène  réagit  également  sur 
le  sel  de  sodium  de  l'éther  acide  hydrazone-mésoxalique 

CWA2HAz=G<gg',g?H5 

pour  donner  avec  perte  d'acide  carbonique  le  composé  C**H*«AzH)' 
dont  il  est  question  plus  haut  et  dont  la  constitution  est  par  suite 

exprimée  par  la  formule  C«H^  AzH.  Az==CkcJgî^/^5^^  Il  en  est 

de  même  si  on  part  de  l'éther  méthylique  correspondant  à  Tacide 
hydrazone  mésoxaliqu<\  Toutes  ces  combinaisons  renferment  le 

groupement  cghs-^IÎaz^^  ^®  l'auteur  désigne  sous  le  nom  de 
formaxyle.  D'après  cela  l'acide  C**Hî'Az*0*  correspondant  à  ces 
deux  éthers  est  Vacide  tormazylcarbonique. 

Il  fond  à  162-163''  en  se  décomposant  ;  il  perd  alors  dç  l'acide  car- 
bonique pour  donner  Vbydnire  de  formazyle  G6H5.^\^.a^^CH 

qui  est  précisément  identique  avec  le  composé  obtenu  plus  haut 
par  l'action  du  chlorure  de  diazobénzène  sur  Tacide  malonique  en 
solution  acéirque.  Ce  dernier  dérivé  se  produit  également  dans 
l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'éther  formique  avec  formation 
préliminaire  de  tormylphénylhydrazine  C^H^-AzH-AzH-CHO  fu- 
sible à  145^,  puis  de  Thydrazine  correspondante  et  oxydation  du 

dérivé  hydrazo-hydrazinique  ainsi  obtenu  ^J^h^^^^Îz^^CH.     ' 

On  peut  y  montrer  la  présence  d'un  groupement  AzH  par  l'action 
de  l'anhydride  acétique  qui  le  transforme  en  un  dérivé  acétylé, 
fusible  à  188-189<».  On  obtient  d'ailleurs  le  même  dérivé  acétylé  en 
parlant  de  l'acide  formazylcarbooique,  lequel  perd  alors  une  molé- 
cule d'adde  carbonique.  Si  l'on  opère  cette  réaction  de  l'anhydride 
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acétique  en  présence  de  poudre  de  zinc,  il  se  produit  en  01 
réduction   du  dérivé   priinilif  et  Ton  obtient  une  combinï 

Enfin  le  chlorure  de  dîazobenzène  réag^it  également  su 
formazylcarbonique,  et  de  même  que  sur  l*hydiazone  méso 
en   donnant   un   dérivé  très  substitué,    le  formazylazoï 

C«H5Az=Az\n  AzAzG«H» 

Ce  composé  qui  cristallise  en  lamelles  rouges ,  fusible 
163%  se  produit  également  dans  Taction  directe  du  chic 
diazobenzène  (3  mol.)  sur  l'acide  malonique  en  présence  d 
de  sodium.  o.  s 


-r^'^-' 


'^ 
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Aetien  da  dlasebenskiie  sur  l'éiber  «e^t 
6lqne  9  E.  BAHBERGfilt  et  E.  \WHEEIilWRie] 

cb.  G,,  t.  9éf  p.  3201).  —  Le  premier  produit  de  celle  ] 
est,  comme  l'a  montré  autrefois  V.  Meyer,  un  corps  fusible  j 

CH»COC^O«G«H* 

et  répondant  à  la  formule  Az  ;  mais,  dans  c 

AzHC«H» 
conditions,  il  se  forme,  par  l'action  de  deux  molécules  de  dit 

zène,  Vétber  tormaiyharbonique  c^sAzHAz^^^^*^*^ 
élimination  d'acide  acétique.  L'acide  correspondant  qui  fonc 
donne  des  sels  bien  cristallisés,  généralement  peu  solubli 
l'eau  froide. 

Les  réactions  de  cet  acide  ont  d'ailleurs  été  données 
mémoire  précédent  de  H.  von  Pechmaan.  Chauffé  avec  des 
minéraux  concentrés,  il  se  décompose  en  donnant  de  la  plu 


Az 


et  de  ra-phénotriazine 
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L'auteur  termine  son  mémoire  en  expliquant  sur  divers  ex 
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les  réactions  qui  ont  lieu  entre  le  diazobenzène  et  les  composés 
alJéhyd  qnes  on  résorcique":,  aînr^i  que  la  nomenclature  qu*il  leur 
donne  au  moyen  du  radical  furmazyle.  o.  s.  p. 

OER  et  B.  BERIiiS  (Z>.  ch.  G.,  !.•&,  p.  3658).  —  Les  auteurs 
ont  obtenu  ce  composé  par  Faction  du  chlorure  de  benzoyle  et  de 
la  soude  cau^^tique  sur  la  grlyoxaline  et  avec  un  rendement  presque 
théorique.  En  répétant  l'opération  sur  une  plus  grande  quantité 
de  glyoxaline,  ils  ont  eu  en  même  temps  un  composé  isomère, 
mais  en  quantité  extrêmement  faible  (1  à  2  milligrammes  en  par- 
tant de  30  grammes  de  glyoxaline).  En  outre  (et  c'est  ce  qui  a 
permis  de  Tétudii-r)  il  se  produit  également  lorsque  Ton  cliauffe  le 
premier  dans  de  Tacide  acétique. 

L'isomérie  de  ces  deux  corps  persiste  dans  leurs  solutions  ;  elle 
doit  très  probablement  être  d'ordre  stéréochimique,  comme  pour 
les  acides  fumarique  et  maléïque.  o.  s.  p. 

Ae^loii   du    elilerare    de    benzoyle    sur    l*ammo- 

■iM|«ef  T.  liEH^HAlVlV  {Zeits,  f.  plxysioL  Chem,,  t.  tir, 
p.  404).  —  Le  chlorure  de  benzoyle,  agile  avec  de  l'ammoniaque, 
se  convertit  en  benzamide,  quelle  que  soit  la  concentration  de 
Tammoniaque  ennployée.  Il  suffît  d'épuiser  le  produit  par  Télher 
pour  isoler  la  benzainide  formée.  I^  présence  d'un  alcali,  tel  que 
la  soude,  paraît  diminuer  le  rendement  en  benzamide. 

L'urée,  traitée  en  solution  aqueuse  à  30  Vo  par  le  chlorure  de 
benzoyle,  ne  fournit  pas  de  dérivé  benzoyle. 

La  créatinitie  donne,  en  présence  de  la  soude,  une  trace  d'un 
précipité  dont  la  composition  n'a  pu  élre  établie  :  les  eaux-mères 
DO  cèdent  rien  à  l'éther.  La  guanidine  ne  fournit  pas  de  dérivé 
benzoyle,  même  lorsqu'on  chaude  le  mélange  des  deux  corps  à 
150»  en  tube  scellé.  ad.  f. 

S«r  an  neuTel  aeide  plt^n^lamidolaetlqiie  «liieiiii 
p»r  eoitdensAtieii  de  l*aldéhyde  lieiiEoVqae  et  du 
flycMollef  E.  EBIiEl¥]IIEYER  Junior  (Z7.  cb,  G  ,  t.  tft, 
p.  3U5).  —  Lorsque  l'on  chauffo  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  du 
glycocoUe  en  employant  comme  agent  de  condensation  une  solu- 
tion alcoolique  étendue  de  soude  cnustique,  on  obtient  deux  corps, 
l'un  fioluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Teau,  l'antre  présente, 
à  l'état  de  sel  de  sodium,  les  solubdités  inverses.  Pour  l'isoler  il 
suffit  d'essorer  le  produit  de  la  réaction  et  de  le  puriBer  par  des 
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Iftvages  à  l'alcool.  L*acide  correspondant  résulte  de  la  réactioa  de 
deux  molécules  d*aldéhyde  sur  une  de  glycocolle.  Ce  sel  est  mn 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  à  Fébullition  il  se  décompose  e& 
perdant  de  Taldéhyde  benzoïque  qu*il  parait  refîxer  à  nouveaa  par 
refroidissement  de  la  solution.  Au  contraire  les  acides  le  déooin- 
posent  définitivement  et  on  obtient  ainsi  un  nouvel  acide  lépoo* 
dant  à  la  formule  C»H**AïO»  +  H«0,  et  qui  fond  vers  195». 

C'est  un  acide  pbénylamidolaciique  dont  la  constitution  doit  être 
exprimée  par  la  formule  C«H*,CHOH.CH(AzH«).CO«H,carracide 
nitreux  le  transforme  en  acide  phénylglyeérique 

C6H5.CHOHXHOH,C02H, 

facile  à  carnclériscr  par  sa  conversion  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique  concenlré  en  acide  phénylpyruvique,  lequel  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte,  très  intense. 

0.  s.  P. 

Sar  l*aeide  Itepianaplitéiiiqne  (aeide  IteiKaliyiIre- 
lieiizaïqae)  %  "W.  HARKOUriirULOFF  {D.  ch.  G.,  t.  fS, 

p.  3355).  — D'après  Fauteur  on  réalise  la  transformation  directe 
de  l'acide  benzoïque  en  acide  hexahydrobenzoïque  de  It  façon 
suivante  : 

Dans  un  ballon  renfermant  environ  40  grammes  de  sodium, 
chauffé  à  la  température  de  fusion  et  surmonté  d'un  réfrigérant  i 
reflux,  on  fait  couler  peu  à  peu  une  solution  de  20  grammes 
d'acide  benzoïque  dans  350  grammes  d'alcool  amylique  ou  caprjf- 
lique. Lorsque  la  première  réaction  qui  est  très  vive  est  terminée, 
on  chauffe  à  l'ébuliition  jusqu'à  ce  que  le  sodium  soit  entièrement 
dissous..  Après  refroidissement,  on  y  ajoute  une  quantité  corres- 
pondante d'acide  sulfurique  étendu  et  Ton  décante  la  couche  sur- 
nageante; puis  le  liquide  aqueux  est  encore  épuisé  avec  50  centi- 
mètres cubes  du  même  alcool  que  l'on  réunit  au  premier. 

Cette  solution,  chauffée  jusqu'au  point  d'ébuUition  de  l'alcool 
pour  en  éliminer  l'eau,  est  traitée  à  nouveau  par  le  sodium  et  Ton 
recommence  trois  ou  quatre  fois  le  même  traitement. 

A  la  fln  on  reprend  la  solution  par  l'eau,  on  décante  la  couche 
d'alcool  insoluble,  et  la  solution  alcaline  partiellement  neutralisée 
par  l'acide  sulfurique  étendu  est  portée  à  l'ébuliition  jusqu'à  ce 
que  Talcool  soit  entièrement  chassé.  On  refroidit  alors  fortement 
la  solution  alcaline,  on  sépare  par  essorage  le  sulfate  de  soude  et 
le  liquide  acidiflé  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un  trouble  laiteux 
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r  est  distillé.  Gomme  Tacide  benzoîque  passa  après  ses 
produits  d'hydrogénation,  on  peut  en  séparer  la  majeure  partie 
en  aoidi&ant  peu  i  peu  et  distillant  jusqu'à  ce  qu'il  apparaisse 
des  orislaux  d'aoide  benzoîque.  On  peut  en  éliminer  les  dernières 
trsœs  en'dfstillant  à  nouveau  en  présence  d'une  petite  quantité 
de  soude  caustique.  Le  liquide  distillé  est  alors  épuisé  à  l'éther 
de  pétrole,  séché  sur  du  sulfate  de  soude  anhydre  et  il  n'y  a  plus 
qu'à  rectifier  le  produit. 

Si  Ton  opère  en  présence  de  l'alcool  amylique,  on  constate  la 
présence  d*une  notable  quantité  d'acide  isovalérique  passant  vers 
175"*,  noais  la  portion  principale  bout  vers  228-240®. 

L^'acide  hexahydrobenzoîque,  purifié  par  cristallisations  dans 
reau  bouillante,  fond  à  28,5-29<',5  et  bout  à  234,5-236''  (H=:750*» 
temp.  ord.).  Son  odeur  rappelle  à  la  fois  celle  de  l'acide  valé- 
riqne  et  de  Toxalate  acide  d'éthyle.  Les  cristaux  sont  déliques- 
cents. Il  se  comporte  vis-à-vis  du  brome  comme  une  combinaison 
saturée,  et  décolore  peu  â  peu  le  permanganate  de  potasse  en 
solution  alcaline.  On  peut  revenir  à  l'acide  benzoîque  en  le  chauf- 
fant à  290*  avec  un  excès  de  sulfate  de  ciiivre'  anhydre. 

Ses  sels  se  dissocient  aisément  par  l'action  de  la  chaleur;  ainsi 
par  évaporàtion  de  ses  solutions  le  sel  de  sodium  devient  fortement 
alcalin.  Ceux  de  calcium  (C''H««0«)«Ca  +  5H«0  et  de  baryum 
(C^H«<O*)^Ba-f2,5H<0,  cristallisent  très  bien  dans  l'eau.  Le  sel 
de  zinc  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud .  Ceux  de  plomb  et 
d'argent  se  dissolvent  légèrement  dans  l'eau  chaude  ;  ce  dernier 
est  très  altérable. 

L'élher  méthyliqueboul  à  181-183»  (H=750«»ii»).  Sa  densité,  à  0% 
est  1,0431  ;  à  20^,  0,9864.  L'amide  correspondante  fond  vers 
185-186*. 

Dans  le  produit  brut  de  la  réaction  on  peut  aussi  reconnaître  la 
présence  d'un  acide  tétrahydrogéné,  fusible  un  peu  au-dessus  de  0*. 
D'aQleurs  lorsqu'on  opère  la  réduction  de  l'acide  benzoîque 
d'^>rès  la  méthode  indiquée  par  Âscban  {Bull.^  3«  sér. ,  t.  •,  p.  593), 
on  obtient  également  un  peu  d'acide  hexahydrogéné,  mais  en 
quantité  très  faible. 

L'auteur  compare  les  constantes  physiques  de  l'acide  qu'il  a 
pr^Mfé  avec  celles  données  par  Aschan  et  semble  voir  là  deux 
isomères,  mais  les  différences  sont  trop  faibles  pour  que  cola 
paraisse  certain.  Ce  qui  est  bien  établi  c'est  l'isomérie  de  cet 
aoide  avec  l'acide  bexanaphtènecarbonique  retiré  des  pétroles  de 

0.  s.  p. 
soc.  Giua.,  9*  siR.,  t.  x,  1893.— Trav.  étrang.  24 
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Sur    l*aéide    ItemaliyilrebeiiKoliqué  9    O*    A 

{D.  ch,  G.f  t,  t*,  p.  3658).  —  Dans  cette  note  l'auteui 
quelques  critiques  formulées  a  la  fin  du  mémoire  pré 
montre  que  les  divergences  signalées  par  Markownil 
les  deux  acides  hexahydrobenzoïques  qu'ils  ont  préparé 
sans  doute  à  des  traces  de  matières  étrangères  (acide  U 
gêné  par  exemple).  0. 

.  ti: 

Sur  les  iMétltylnaplital^iies  9   «•  1¥EI¥1»T 

prakt.  Cbem.  (2),  t.  4«,  p.  317-828].  —  L^huile  de  ci 
commerce,  soumise  à  de  nombreuses  rectifications,  1 
produit  bouillant  à  289-243<>  et  constitué  en  majeure  par 
mélange  dVet  de  p-méthylnaphtalènes .  Pour  isoler 
corps  on  commence  par  laver  le  produit  brut  avec  se 
d*un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  sulfuriqueà  66''  E 
on  le  distille  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur  d'eai 
le  soumet  à  la  pression  fractionnée.  Celte  opération  1 
solidifier  entièrement  la  masse  par  le  froid,  puis  à  la 
•    .    .  à  un  réchauffement  très  lent,  en  recueillant  successiv 

.^'l*^i^  ',  portions  du  produit  qui  se  liquiflent  dans  des  intervalles 

>}:.'.<'J^  ment  rapprochés  de  température.  On  parvient  ainsi  à 

■^i^iVi  peu  près  entièrement  les  deux  isomères. 

P^*'fX'  VoL-méthylnapbtalène  est  une  huile  jaunâtre,  mobile,  i 

\>''  ./^ -:  à  Tair  et  à  la  lumière  ;  sa  densité  est  1,0005  à  IQ».  Il  b 

':i^''i:  W8*  sous  759  millimètres  et  fond  à  —22°;  il  est  sol 

v'^r»   *  -  ' .  Talcoolet  dans  Téther,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  vi 

.:'*P •' ^ î  " -  la  vapeur  d'eau . 

i;j*''VV  :  Lq  ^-mélbylnaphtalène  cristallise  dans  falcool  en  lai 

l^'^i^^,,  siblesà  32%5  ;  il  bout  à  241-242<»  sous  759  millimètres. 

•;.:{f '  >J)^Hfe^  lubie  dans  falcool,  féther,  le  chloroforme,  le  benzène,  e 

volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 


.   .  4.--  l  , 


<ir  hv 


-.  .*  «i  v;  •   .  Agités  à  la  température  ordinaire  avec  leur  volume  d 

\^^  '  i^^S*^  furique  concentré,  les  deux  méthylnaphtalènes  se  con 

;4  .vVv  *   .  '  en  dérivés  monosulfonés  :  si  Ton  augmente  la  proporlio 

•W  ,;v- ;'^.  '  .  ou  si  fou  élèvc  la  température,  on  obtient  des  mélange 

"V."   '  polysulfonés. 

■v^v-rv  :->  LVméthylnaphtalène  fournit  deux  dérivés  monosul 

Ton  parvient  à  séparer  à  l'état  de  sel  de  baryum.  Le  sel  c 

(le  plus  soluble)  i-épond  à  la  formule  (G*iH^»S03)^Bh  +  3] 

présente  en  mamelons  solubles  dans  50  parties  d'eau  \ 

.  •  sels  correspondants  de  plomb,  de  potassium  et  de  so 
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solubles  et  cristallisables.  Le  chlorure  oorrespoadant  est  une 
huile  qui  paraît  inoristallisable. 

Le  sel  de  baryum  de  Taoide  II  (le  moins  soluble)  a  pour  compo- 
sition (C"H»SO3)«Ba+3H«0;  il  cristallise  en  petites  aiguilles 
groupées  en  sphères,  solubles  dans  90  parties  d'eau  à  20^. 

Le  ^céthylnaphtalène  fournit  également  deux  acides  monosuU 
fonés,  que  l'on  sépare  également  à  Tétat  de  sels  de  baryum.  Le 
sel  de  Pacide  II  (le  moins  soluble)  (C**H»S03)2Ba +  H«0  se  pré- 
sente en  aiguilles  solubles  dans  530  parties  d'eau  à  22<'. 

AD.  p. 


la    eoiistitatlaii   des    mouLO-ax^-xaittliaiies  ^ 
B.  DRElDEn  et  St.  T.  KOSTAIVECHX  {D,  cb.  G.,  t.  tH, 

p.  71).  —  On  connaît  les  quatre  mono-oxy-xanthones  prévues  par 
la  théorie;  mais  jusqu'ici  la  constitution  des  dérivés  désignés  par 
les  lettres  a  et  p  n'était  pas  déterminée  d*une  manière  certaine. 
Ces  deux  oxyxanihones  prenant  naissance  au  moyen  de  l'acide 
salicylique  et  de  la  résorcine  doivent  posséder  les  formules  de 
constitution  : 

O  0 


et 

«  co 

n  s'agissait  de  déterminer  laquelle  de  ces  formules  correspond 
au  dérivé  a  et  laquelle  correspond  au  dérivé  p. 

Dans  ce  but,  les  auteurs  ont  préparé,  au  moyen  d'un  homologue, 
de  la  résorcine  ne  pouvant  donner  qu'un  seul  dérivé  xanthonique, 
une  oxyxanthone  homologue  pour  servir  de  terme  de  comparaison^ 

La  m-xylorcine 

^  CH3 


remplissant  les  conditions  voulues,  leur  a  fourni  la  l-pjr7-2,4- 
diinéthylxantbone  C«»HK)*(CH8)«0H,  laquelle  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes,  fusibles  à  160''  et  qui  possède  des  caractères 
tellement  semblables  à  ceux  de  Ta-oxyxanthone  qu'on  peut  bien 
la  considérer  comme  un  homologue  de  cette  combinaison. 

11  ne  reste  donc  plus  pour  le  p^oxyxanthone  que  la  formule  II 
qui  fioit  posaiUe. 
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La  constitution  des  deux  autres  oxyxanlhones,  i  et  4,  est  bitti 
établie  par  leur  mode  de  formation,  la  première  prenant  naissance 
au  moyen  de  Thydroquinone,  la  seconde  au  moyen  de  la  pyroca- 
tichine. 

Dans  la  préparation  de  la  4-oxyxanthone,  il  se  forme  comme 
produit  secondaire  un  composé  très  difficilement  soluble  dans  Tai- 
coolqui  n'est  autre  qu'une  o-dixantbone  C^H^^^\  Schîdrowitea 
trouvé  qu'on  favorisait  sa  production  en  employant  à  la  distiUalioD 
une  molé(5Ule  de  pyrocatéchine  pour  2  molécules  d'acide  salicy- 
lique.  Cette  dixanthone  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  vers  817«;  l'acide  sulfurique  concentré 
la  dissout  avec  une  couleur  jaune  et  une  fluorescence  verdâtre. 

Les  propriétés  différentes  des  quatre  monoxyxanthones  sont  tout 
à  fait  d*accord  avec  leur  constitution.  Les  différences  que  l'on 
observe  dans  leur  coloration  proviennent  sans  doute  de  l'oigne* 
ment  différent  des  groupes  salifiables,  de  l'hydroxyle,  par  rapport 
au  chromophore  GO. 

La  i-oxyxanthone  qui  est  colorée  en  jaune  possède  l'hytïroxyle 
dans  la  position  la  plus  voisine  du  chromophore  ;  la  2'Oxj^ïantboBe 
faiblement  colorée  renferme  ces  deux  groupes  en  position  mêla. 
Cette  même  position  se  retrouve  pour  la  i-oxyxantbone,  laquelle 
est  incolore,  mais  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
jaune  intense.  Enfin  la  ^oxyxanibone^  dans  laquelle  l'hydroxyle 
se  trouve  en  position  para  vis-à-vis  le  chromophore,  est  incolore 
et  se  dissout  dans  la  soude  avec  une  coloration  à  peine  sensible. 

Les  {[auteurs  ont  étudié  les  dérivés  méthylés  des  oxyxanlhones; 
il  était  à  prévoir  que,  vu  leur  ressemblance  avec  certaines  matières 
colorantes  jaunes  végétales  (gentisine  el  quercétine),  les  quatre 
isomères  ne  se  laisseraient  pas  méthyler  avec  la  même  facilité. 
L'expérience  a  montré,  en  effet,  que  la  1-oxyxanthone  ne  peut  pas 
être  méthylée  en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  la 
quercétine  et  la  gentisine,  conditions  dans  lesquelles  on  n'a  pas 
pu  non  plus  obtenir  des  dérivés  méthylés  de  ces  composés. 

Les  trois  autres  isomères,  par  contre,  fournissent  facilement 
des  éthers  méthyliques. 

Véiber  métbyliqae  de  la  ^-oxyxanlbone  C**H*oO*  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  tube  scellé  en  présence  de  po- 
tasse caustique,  cristallise  dans  Talcool  en  jolies  aiguilles  blancheSi 
fusibles  à  131.5.  Celui  de  la  S-oxyxaatbone  fond  à  128.5  et  celui 
de  la  A'-oxyxaafbone  à  165®. 

Le  premier  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  oonceati^  avec  une 
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floorescence  jaune-vert;  le  second  avec  une  fluorescence  bleuâtre 
et  le  troisième  avec  une  couleur  jaune. 

Les  auteurs  ont  aussi  constaté  que  dans  V isoeuxantbone  qui 
renferme  un  hydroxyle  en  1  et  le  second  en  3,  il  ne  se  forme 
qu'un  dérivé  monométhylé,  Thydroxyle  qui  se  trouve  en  position 
ortho  par  rapport  au  carboxyle  ne  se  laissant  pas  méthyler. 

Vétber  méibyUque  de  TisoeuxBDtbone  1.8  C*»H«0«(OCH«)OH 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  14ô<';  il  ressemble  beaucoup  par 
ses  propriétés  à  Téther  mélhylique  de  la  gentisine. 

Les  auteurs  se  proposent  de  rechercher  aussi  quelle  est  pour 
les  oxycétones  rinOueuce  de  la  position  du  groupe  hydroxyle  par 
rapport  au  eart>oxyle  sur  leurs  propriétés^  et  ils  espèrent  trouver 
dans  cette  classe  des  combinaisons  possédant  avec  les  matières 
colorantes  jaunes  végétales  les  mêmes  analogies  que  celles  qu'ils 
ont  constatées  pour  les  oxyxanthones.  f.  r. 

WwépmTmtimwk  des  •x^^xaiitlieiies  au  meyren  des 
SAl^ls  de  plBkiwflm  pelr^ralentaf  "W.  BAUJUÉISTER 

{D.  ûA.  (î.,  t.  ««f  p.  79).  — Seiffert  a  trouvé  que  lor^u'on  chauffe 
Je  salol,  il  se  dégage  de  Teau  et  il  se  forme  la  xantlione  : 

^'H*<C00G6HS  =  C'H*<C0>G'«*+  »'^- 

L*auteur  a  répété  cette  réaction  avec  les  salols  des  phénols  po- 
lyvalents dans  Fespoir  de  trouver  un  nouveau  mode  de  prépara- 
tion des  oxyxanthones  et  dixanthones. 

La  disaUcyle-résotcine  C«H*(0.C0.C6H*0H)«  préparée  dans 
ce  but  en  chauffant  à  120^  une  molécule  de  résorcine  avec  2  mo- 
lécules d'acide  salicylique  et  de  roxychlorure  de  phosphore,  est 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  111^.  Ce  procédé  de  préparation  a 
été  breveté  par  van  Heyden  et  Nencki,  mais,  d'après  Tauteur,  on 
peut  obtenir  ce  même  composé  en  chauffant  simplement  une  molé- 
cule de  résorcine  avec  une  molécule  d*acide  salicylique. 

Eln  chauffant  la  disalicyle-résorcine  dans  une  cornue  pendant 
quelques  heures,  puis  distillant  le  produit  devenu  fluide,  on  ob- 
tient un  composé  cristallisant  en  aiguilles,  fusibles  à  256*  et  qui 
correspond  à  la  dixanthone  déjà  décrite  par  Kostanecki  et  Seid- 
mann,  de  la  3-oxyxanthone  et  de  la  1-oxyxanthone.  Il  se  forme 
donc  les  mêmes  produits  que  lorsqu^on  distille  Tacide  salicylique 
avec  la  résorcine  en  présence  d'anhydride  acétique,  mais  les  re- 
cherches faites  pour  en  augmenter  les  rendements  sont  restées 
sans  rtealtiit. 
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L'auteur  a  préparé  dans  le  même  but  la  disalicyle'bydr 
C«H*[O.CO.C«H*(OH)]«,  laquelle  cristallise  dans  Tacide 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  148®  et  la  dinaphtsalic} 
cine  C«H*(O.CO.C«oH«OH)«  qui  cristallise  en  aiguilles, 
à  232.238^ 

La  première  fournit  à  la  distillation  la  ^roxyxantbone^ 
de  la  xantbone,  qui  se  forment  en  même  quantité  lorsqu'c 
l'acide  salicylique  et  lliydroquinone  en  présence  d'acide 
la  seconde  donne  très  probablement  une  oxypbénc 
xanihone^  ainsi  que  de  la  ydinaphtoianlbone»  Cette  de 
forme  très  probablement  par  condensation  de  l'acide  p 
carbonique  qui  prendrait  naissance  par  saponification  pt 
la  dinaphtsalicyle-résorcine. 

L'auteur  a  constaté  que  l'acide  p-naphtolcarbonique 
216''  donne  par  distillation  sèche  de  la  Y-dinaphtoxanthone, 
que  l'acide  salicylique  lui-même  fournit  une  petite  qu 
xanthone. 

fiar  nu  ^dinapliteiKaBtli^Be  (•iKyde  de  WÊtétl 
dinaplit^lène)!  "WMr  HWOIaWW  (D.  cb.  6.,  t.  M 

—  L'auteur  a  entrepris  Tétude  des  xanibènes  de  la  form 

GH* 
raie  R<  q  >R  dont  on  ne  connaît  qu'un  petit  nombre. 

ché  à  les  préparer  par  condensation  des  produits  de  l'act 
formaldéhyde  sur  les  phénols. 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  formaldéhyde  sur  le  ^naphto 
sence  d'acide  chlorhydrique  et  de  la  quantité  nécessaire 
pour  maintenir  le  mélange  en  solution,  il  se  forme  la 
dinapbtylC' méthane  CH«(C*oH60H)«  déjà  décrit  par  H 
Abel.  Son  dérivé  diacétylé  cvislsWise  en  aiguilles  blanches 
à21K 

En  chauffant  le  composé  ci-dessus  en  solution  dans  le  toli 
de  l'oxychlorure  de  phosphore  à  HO'*  tant  qu'il  se  dégagea 

chlorhydrique,  on  obtient  la  dinaphtoxanthène  CH*<^ 

fusible  à  199<>,  très  facilement  soluble  dans  la  toluène,  difl] 

soluble  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans  l'acide  sulfuri 

centré  avec  une  couleur  vert-jaune  et  une  forte  fluorescec 

L'auteur  a  aussi  préparé  la  téiraoxydinapbtyle-métbam 

CH2[CioH6(OH)2]2, 
en  partant  de  la  dioxynaphtaline  2.7.  Ce  composé  cristi 
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aiguilles  blanches,  brunit  à  230^  et  fond  à  252^  en  se  décomposant 
violemment.  L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  jaune,  mais 
celte  solution  devient  rapidement  rouge  sous  l'influence  de  Toxy- 
gène  de  Tair  et  se  colore  finalement  en  rouge  intense.  Son  dérivé 
tétracéijrlé  CH«[C<»H5(0C0CH«)«]«  cristallise  dans  l'acide  acétique 
en  aiguilles  brillantes  et  blanches,  fusibles  à  249.5,  insolubles  dans 
ralcool. 

En  faisant  réagir  To^ychlorure  de  phosphore  sur  le  tétraoxydi- 
naphtylméthane,  il  se  forme  un  précipité  bleu  amorphe  ;  l'auteur 
poursuit  ses  recherches  pour  la  préparation  d'un  dioxyxanthène. 

F.    R. 

Aeti^ift  de  l'acide  salfarlqne  et  de  l'amm«ni»4ae 
mmw  les  eiK^eétones  arematiqiies  f  C.  ORAEBE  et  A. 
KMCnUBIfORlFM  {Liei.  Adu.  Cbem.,  t.  t«9,  p.  318  à  828).  — 
JLe  dédoublement  provoqué  par  l'acide  sulfurique  a  lieu  de  telle 
sorte  que  le  noyau  ai'omatique  non  oxygéné,  ou  renfermant  le 
moins  d'oxygène,  se  sépare  à  Tétat  d'acide,  tandis  que  l'autre 
noyav  apparaît  à  l'état  de  phénol,  ou  d'un  dérivé  sulfo-conjuguë. 
Ainsi  l'oxybenzophénone  para  se  dédouble  en  acide  benzoïque  et 
phénol;  la  p.-dioxybenzophénone,  en  acide  p.-oxybenzoïque  et 
phénol:  la  /ribx/ieflzojoMflone  C«H*{0H)^jj-C0-C«H8(0H)«^j  ^^  en 
acide  salicylique  et  résorcine. 

Action  de  t ammoniaque,  —  L'ammoniaque  alcoolique  conveiHit 
après  quelques  heures  l'o.-dioxybenzophénone  en  oxyamidobenzo* 
pbénone  C»H*(0H)^,^-C0-C«H*(AzH«)(2j  qui  cristallise  dans  Talcool 
en  cristaux  d^un  jaune  d*or,  fusibles  à  222^  et  se  dédoublant  par  la 
distillation  en  AzH^  et  xanlhone  ;  le  chlorhydrate  cristallise  en 
prismes  incolores,  fusibles  à  242**.  La  tétroxybenzophénone  2.3.4-2 
est  convertie  en  dioxy xanlhone.  Les  dioxybenzophénones  para  et 
ortho-para  ne  sont  pas  modifiées  par  l'ammoniaque.  La  salicyle- 
résorcine  est  dédoublée  en  salicylamide  et  résorcine.    éd.  w. 

Aetien  du  eyanure  de  petassiam  sur  les  eétones 
iMKlefféiiées  f  A.  OBREC^IA  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «IM, 
p.  2Èi  à  358).  —  Le  cyanure  de  potassium  réagit  sur  la  broma- 
cétophénone  en  produisant  la  eyanacétophénone  ;  mais  celle-ci 
décompose  une  seconde  molécule  de  CyK  avec  dégagement  de 
CyH  et  formation  d'un  dérivé  potassique  ;  pour  mettre  ensuite  la 
t^yanacétophénone  en  hberlé,  il  faut  aciduler  le  produit  de  la 
réaction.  Cette  cyanacétophënone  est  identique  à  celle  décrite  par 
-M.  HftHer  {Bail.,  t.  40»  p.  271);  son  rendemant  est  da  &4  0/0  dd 
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la  théorie.  Elle  possède  un  caractère  acide  bien  déterm 
sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  transparents;  la  p 
autres  sels  soat  insolubles  dans  Teau.  Elle  donne  avec 
hydrazine  une  hydrazone  cristallisable  dans  l'alcool  et  s< 
sant  à  ISô^"  avant  de  fondre. 

Traitée  par  Thydroxy lamine,  elle  fournit  un  produit 
que  l'on  précipite  de  sa  solution  alcoolique  en  lamelles 
laires  ou  en  aiguilles,  fusibles  à  IIO-IIS"*  ;  il  cristallise 
dans  l'eau  bouillante.  Ce  composé  ne  présente  plus  U 
acide  de  la  cyanacétophénone,  mais  fournit  un  chîorhydi 
à  98-100*  lorsqu'on  sature  sa  solution  élhérée  par  HC 
également  un  sulfate.  Ce  corps  n'est  donc  sans  doute 
nacétophénonoTsme  CAz.CH«.C(AzOH)C6H»,  mais  \api 

C«H5.C CH« 

dazolone  II  1  _  .  Les  acides  étendus  le  tr 

Az.AzH.CO 

à  l'ébullition  soit  en  régénérant  la  cyanacétophénone  s 

C«H5.C CH^ 

nant  la  pbénylesynoxaxolone  n  \      que  M. 

AZ"0-L*0 

obtenu  par  rhydroxylamine  et  l^éther  benzoylacétique. 

L'acide  sulfurique  concentré  convertit  à  froid^.Li 
rante-huit  heures,  la  cyanacétophénone  en  benzo^ 
C«H».CO.CH«.COAzH«  qui  cristallise  dans  Teau  bc 
prismes  fusibles  à  111-113'' et  qui  donne  avec  Thydro 
phénylesynoxazolone. 

Cyanure  de  potassium  et  cbloraeétone.  —  Le  pr< 

réaction  n'est   pas    la   cyanacétone  comme  Tont  ad 

auteurs,  mais  bien  un  produit  de  condensation,  1 

tone  dimoléculaire  ou  p^métbyle-'Oxy'y'cyanacélobi 

GH5.C0.CH— C(OH).CH«.CAz 

I  I  .  On  ajoute  7  partiei 

dissous  dans  50  parties  d'eau  à  10  parties  de  chlora( 
l'agitation,  la  température  s'élève  peu  à  peu  vers  70° 
demie-heure,  on  agile  de  nouveau  en  refroidissant.  L' 
sépare  se  prend  alors  en  une  bouillie  cristalline.  Puril 
tallisation  dans  l'alcool,  le  produit  fond  à  179-180°.  I 
mable  en  fines  aiguilles.  C'est  le  corps  que  Glutz  a  dé( 
comme  la  cyanacétone,  avec  le  point  de  fusion  166°.  Le 
de  ce  nitrile  par  les  alcalis  ou  par  les  acides  ne  four 
produits  de  dédoublement  de  la  cyanacétone  ou  nitrile 
tique  CH3.C0.CH«CAz,  c'est-à-dire  C0«  et  de  Tacc 
Tacide  sulfurique  étendu  on  obtieat  le  nitrile  de  F  acide 
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isodéàjrdrêcéiiqtte  ou  oxybydroc/aaomésUènelaeioae  CW^AzO, 
CAz    CH« 

80itCHs.C=C G(OH)-CHs,  qui  cristallise  dans  Teau  bouillante 

(!) èo 

en  aigaiUes  fusibles  i  65'*  et  groupées  en  mamelons,  peu  solubles 
dans  rétber,  solubles  dans  l'alcool,  etc.  Cette  cyanolactone  est 
très  acide  et  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  vio- 
lette. Sa  formation  a  lieu  par  fixation  de  H^O  et  élimination  de 
AzH*.  Son  dérivé  brome  C^H^BrAzO',  qu'on  obtient  par  la  bro- 
rouration  de  la  cyanacétone  dimoléculaire,  en  solution  alcoolique, 
cristallise  ea  aiguilles  fusibles  à  98-100''.  La  saponification  de  la 
cyanolactone  par  la  baryte  fournit,  indépendamment  de  AzH'  et 
de  CO*,  l'acide  ^oxy-f-acéiovalérique 

liquide  épais,  très  acide,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
Ses  sels  n'ont  pas  été  obtenus  cristallisés  et  constituent  non  les 
fiels  normaux  CH^^O'R*  mais  l'union  de  ces  sels  avec  les  sels 
iMiiitues,  notamment 

«C^HnOAg^  +  HK)     et      (G^H"0*)3Ba  +  CH^^o^Ba. 

L^Otyhydrocyanomésitènelaclone  fournit  avec  l'hydroxylamine 

la  P  -  méibyloxy  - r  -  acétoxime  - 8  -  isonitroso  -  amido valérolaciame 

CH».C(AzOH)  .CH-C(CH*){OH)-CH« 

I  i      qui  cristallise  dans  l'eau  en 

C(AzOH)-AzH— GO  ^ 

petites  aiguilles  contenant  3H'0  et  se  décomposant  à  ITO-ISO"".  La 

combinaison  déshydratée  par  dessiccation  lente  ne  se  décompose 

qa'à  184-185''.  éd.  w. 

Re^lierelies  soir  le  ffreape  iniliillqaei  ••  FISCHER 

et  £«•  MEPP  [Lieb.  Ann.  Cbeoi.,  t.  tIM,  p.  249-266  ;  3«  mém. 
V.  Bull.  (8),  t.  9,  p.  41].  —  Le  dédoublement  systématique  de 
la  rosinduline  avait  conduit  les  auteurs  à  la  naphtophénazine 
C*«H«:A2*:C«H*.  Us  ont  réussi  de  même  à  obtenir  làpbénazine 

en  pfuriaol  cle  la  beûMoliaduUne. —  lApbéoylinduJine  est  dédoublée 

Digitized  by  VjOOQ IC 


"M 


rir] 


97«  ANALYSE   DES   TRAVAUX    éTRANGERS. 

par  les  acides  en  aniline  et  benxolindone 


analogie  à  la  résindone  ;  néanmoins  la  réaction  est  plus  < 
car,  outre  Taniline,  on  obtient  quatre  corps  :  1"  un  comp 
rouge  très  fluorescenl,  sans  doute  la  carbazoîûuorindè 
corps  brun  à  éclat  mordoré,  fusible  à  218®  en  émettant  de 
rouges  et  fournissant,  par  une  température  plus  élevée, 
zolfluorindène  ;  ce  corps  brun  a  pour  composition  C* 
soit  '    '" 


G^HMIAzi 


/Vaz(G6H^)-/\ 
;l^— Az(OH)— 1^ 


ou  plus  probablement 


/\-Az-/\ 
CfiHs.HAz'      JLaz-Jv      J 

OH      C6H5 


D*après  cette  dernière  formule,  il  y  a  passage  du  dé: 
lique  (ou  p.-quinonique)  à  un  dérivé  safranique  (ou  o.-qu 
L'acide  chlorhydrique  à  20  0/0  dédouble  ce  corps  en  ani 
un  produit  C*8H**Az*0*,  soluble  dans  les  alcalis. 

Ces  deux  premiers  composés  se  séparent  lorsqu'on 
160-170°  la  phénylinduline  avec  5  parties  d*acide  acétiqt 
lisable  et  20  à  30  parties  d*acide  chlorhydrique  à  20  ou 
de  Tacide  sulfurique  au  cinquième  ;  3  et  4"*  la  ben 
C<8H«*AzK)  et  le  composé  C<8H<*Az«0«  qui  restent  disso 
de  sels.  Ce  dernier  corps,  étant  soluble  dans  les  alcalis, 
à  séparer  de  \A  beneolindotief  II  constitue  sans  doute  Vh 
oxy^n.-pbéD/Iphenazonium 


Il  cristallise  dans  le  benzène  ou  dans  Talcool  en  pris; 
lamelles  jaune-brun,  se  ramollit  8  230*",  émet  des  vapeu 
vetfondà280*. 
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La  benzoliDdone  C*^H*^Az*0  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles 
à  éclat  métallique  ;  elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  avec  une 
couleur  verte.  Distillée  dans  un  courant  d^hydrogône  avec  de  la 
poudre  de  zinc,  elle  fournit  la  pbénazine 

o=0::;::s:,i;:0^-=-+-'+Cc-=0 

Amidophénylindoline,  —  Si  ce  dérivé,  décrit  précédemment 
par  les  auteurs,  avait  la  constitution  que  hii  assignent  G.  Sohuitz 
et  Julius  • 


(A2H2)p.G«H*.Azj 


il  devrait  se  dédoubler  par  les  acides  en  p.^pbéûylènediamine  et 
benzoliDdone^  ce  qui  n'est  pas  le  cas  ;  sa  constitution  est  plus 
probablement 


C6H4(AzH3)p 


G«H5Az=l      J— Az 


■\/ 


Chauffée  à  170''  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  Tamidophé- 
nylindoline  fournit  une  petite  quantité  d'un  composé  doué  en  solu- 
tion benzénique  d'une  fluorescence  rouge  de  feu,  de  l'aniline,  un 
composé  noir,  solubie  dans  SO*H«  et  une  combinaison  C*^H**Az*0* 
soluble  dans  les  alcalis  et  constitue  Thydrate  de  B.-oxy-N,* 
phénylamidopbénazonium 


HO      G6H*.AzH2 


Hol      J=AzJ 


\/ 


Amidopbénylindoline  et  aniline,  —  L'action  de  Taniline  à  150- 
160*,  sur  le  chlorhydrate  d'amidophénylinduline,  donne  naissance 
à  deux  nouvelles  indulines  :  1**  la  phénylamidophénylinduline 
C^H'^Az*,  lamelles  vertes  ou  mamelons  fusibles  à  245-250**,  dont 
les  sels  sont  bleus  en  solution  alcoolique,  et  quij^a  été^aussi  été 
obtenu  par  Witt  et  Thomas  en  chauffant  la  phénylamido-azobenzol 
avec  de  Taniline,  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  l'alcool  ;  2*  Vani- 
lidopbénylamidopbénylinduline  Cfi^H^kz^  qui  parait'  identique 
avec  un  corps  décrit  par  Witt  et  Thomas  et  qui  se  forme  plus 
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aisément  lorsqu'on  chauffe  à  170^  12  parties  d'azobenzpl  avec 
24  parties  d*aniiine,  24  parties  de  chlorhydrate  d*aniUne  et  12  par- 
ties de  nilrobenzine.  Elle  cristallise  dans  le  xylène  bouillantes 
lamelles  brillantes  vertes,  fusibles  à  âSô^SS"" ;  son  chlorhydrate 
est  très  peu  soluble  dans  Talcool  avec  une  belle  couleur  bleue 
tirant  sur  le  vert. 

.  Le  poids  moléculaire  C'*H*''Az*  de  la  phénylinduline  a  été  con- 
trôlé par  la  méthode  RaouU.  ad.  w. 

:    Sar  l*lftex»ehl«ro-p.-dieét«R.-lftexëiie$  TIa.ZIMC&E 

et  O.  FUCUS  (Lieb.  Aud.  Cbem,  t.  ««9,  p.  1  à  47).  —  L^actioa 

du  chlore  sur  la  pyrocaléchine,  Tc-amidophénol,  Tc-tétrachloro- 
quinone  fournit  une  hexacbloro-o.-dicétone  C®Gl*0*j  celle  du 
chlore  sur  la  résorcine,  une  pentacbloro-m.'dicétone  C*CPHO*, 
comme  Tout  montré  MM.  Zincke,  KûsteretRabinowitsch  [Bull,  (3) 
t.  f ,  p.  423;  t.  S,  p.  88 i  t.  «,  p.  180,  634,  668,  687  à  689].  Ua 
auteurs  ont  pu  préparer  VbexacblorO'p.-dicétone'R.'hexène  par 
Taction  du  chlore  sur  le  p.-amidophénol  ou  sur  la  chloranûe, 
mais  non  la  combinaison  meta. 
Pour  préparer  le  dérivé  para 


GO 
CICl^CCP 


CIG|/\CCI 


00 

on  chauffe  à  180^",  en  tubes  scellés,  5  grammes  de  chloranile  avec 
autant  de  MnO*  et  15  grammes  d*acide  chlorhydrique  concentré 
ou  bien  on  fait  passer  un  rapide  courant  de  chlore  dans  une  solu- 
tion acétique  de  chlorhydrate  de  p.-araidophénol  ;  dans  ce  cas,  il 
se  forme  en  même  temps  du  chloranile  dont  la  séparation  peut 
s'effectuer  en  partie  pur  distillation  dans  le  vide  ;  on  achève  la 
puriflcalion  de  rhoxochloro-p.-dicéto-hexène  par  cristallisatioa 
dans  un  mélange  de  benzène  et  d'élher,  d*où  il  se  dépose  en 
grands  cristaux  incolores,  d'apparence  clinorhombique,  fusibles 
à  89**;  son  odeur  est  très  irritante  pour  les  yeux.  11  passe  facile- 
ment  avec  la  vapeur  d*eau.  Chauffé  à  275'',  il  se  dédouble  en 
chlore  et  chloranile  ;  mais,  dans  le  vide  (40  à  50  millimètres  de 
pression),  il  distille  à  182-185''.  Le  dédoublement  a  lieu  aussi  par 
Tébullition  de  sa  solution  acétique,  ou  par  Faction  de  Tioduro  de 
potassium. 
^    Action  des  alcalis.  —  La  chlorodicétone  se  dissout  lentement 
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à  froid  dans  la  soude  caustique  (1  à  10  Vo)  ;  il  se  sépare  Une  huile 
qui  est  du  tricblorétbylène  C*CPH,  tandis  que.Ia  solution  alcalitie 
renferme  de  Vacide  dicbloromaléîque  C*Cl*(CO*H)«.  Cet  acide, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  Téther  additionné  de  benzène, 
se  présente  en  fines  aiguilles  fusibles  à  119-120''  en  se  dédou- 
blant en  eau  et  anhydride  fusible  également  à  1 19120.  Il  n'est  pas 
hygrométrique,  comme  on  Ta  indiqué.  Ce  dédoublement  est 
sans  doute  précédé  de  la  fixation  de  1H*0,  qui  donne  un  acide 
CCl«H-GCl«-CO-CCI=CCl-CO«H  qui,  en  perdant  HCl,  devient 
CCI«=CGI-C0-CC1=CC1.C0«H,  qu'une  nouvelle  molécule  d'eau 
dédouble  en  trichlorélhylène  et  acide  dichloromaléique.  Dans  le 
fait,  on  obtient  cet  acide  intermédiaire  G^Cl^HO^,  quoique  à  Tétàt 
impur  lorsqu'on  remplace  la  soude  aqueuse  par  la  soude  alcoo- 
lique. C'est  une  huile  incristatiisable,  donnant  un  sel  d'argent 
C«Cl«AzO*. 

Aeiion  de  raniline\  —  En  igoutant  10  grammes  d*aniline  à 
10  grammes  de  la  dicëtone  dissoute  dans  Tacide  acétique,  il  se 
sépare  peu  à  peu  de  petites  aiguilles  rouges  de  pentacbloranilidO" 

GGl«-CO-C.AzHC«H» 
p.-dicélo-R.-bexène  Àq-j^qq  Ani  *  fusibles  a  141*.  L'a- 

cide chlorhydrique  est  sans  action  sur  cette  anilide  ;  les  alcalis 
la  convertissent  en  une  pyridone  et  lès  agents  réducteurs  en  dé- 
rivés quinoniques.  En  traitant  sa  solution  alcoolique  par  le  chlo- 
rure stanneux  jusqu'à  coloration  jaune  clair,  puis  par  le  chlorure 
ferrique,  on  en  sépare  des  aiguilles  bleues  cristallisant  dans  Tal- 
cool  en  petites  tables  violettes  se  décomposant  à  200"*  et  constituant 
le  trichloranilidoquinone,  avec  mélange  de  dérivé  dichloré. 
Acide  aaL^Tricbloro-y'pbénylpyridone'^'Carbonique  (1) 

GlC-Az(C«H5)-G.C02H 
GIG— 00 CCI 

L'aniUde  ci*des6us,  traitée  par  6  ou  8  fois  son  poids  de  spud0  cau&- 
tique  à  10  Vo  se  transforme  subitement,  avec  élévation  de  tempé- 
rature en  une  bouillie  cristalline  et  l'on  remarque  une  forte  odeur 
de  carbylamine.  On  redissout  les  cristaux  dans  Teau  et  on  pré- 
cipite la  solution  par  HGI.  L'acide  trichlorobenzylpyridone  carbo- 
nique se  sépare  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  245'',  en  se  dédou- 
blant en  CO*  et  tricbloropbéoylpyridone]  elles  sont  solublesdans 

(1)  L'aateor  part  tantôt  de  l'atome  de  carbone  célonique,  tantôt  de  l'atome 
dTazote^  potir  numéroter  ses  positions. 
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l'eau  et  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  le  benz 
tublee  dans  l'éther.  L'alcool  bouillant  et  Teau  à  150 
Tacide  trichloré  en  CO*  et  pyridone.  Le  seldargeai 

[  C5Cl30(AaG6H5)C02Ag, 

cristallise  en  petites  aiguilles  solubles  dans  Teau 
Véther  C»CI30(AzC6H»)CO«CH8  cristallise  en  petites  1 
biques,  fusibles  à  205®  en  se  décomposant.  L'ad^-tria 

ClC.Àz(C«H»)-CH 
pyridone       U  H     ,    cristallise    dans    Taci 

étendu  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  245**. 
Acide  aa'dicblorO'P-oxy-ypbénylpyridone'^-carbo 

HOG-Az(G6H5)-G.C02H 
CIG GO CGI 

—  Il  résulte  de  l'action  à  100*  de  la  soude  étendue  su 
cbloré  ci-dessus.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique 
mamelonnées  (avec  0,5  H*0),  qui  fondent  à  206**  en  s< 
en  GO*  et  pyridone  correspondante.  L'acide  est  solub 
chaude,  Talcool,  l'éther,  à  peu  près  insoluble  dans  le 
chloroforme,  etc. 

Le  sel  d argent  C^^WGVAzXgO*  est  une  poudre  crisl 
sive;  Véther  métbylique  cristallise  en  aiguilles  ou  en  ta 
à  140*».  Le  dérivé  acétylé^  obtenu  par  l'action  de  Tan 
tique,  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  143 
duit  avec  élimination  de  CO^  : 

CHa«Az(C«H»)O.OH.COOH  +  (C«H«0)*0  =  C»Cl«Ai(C«H'»)0(OC«H»0)H  -|-  C*i 

Il  fournit  par  saponification  la  ^^-dichloro-a-oxy- 
HO.C.Az(C«H«)-CH 
f -pyridone  Jj  l|    ,  crislallisable  dans  V 

tites  aiguilles  blanches  fusibles  à  192°.  On  l'obtient  au 
tion  de  la  soude  sur  la  trichlorophénylpyridone.  Eli 
dans  CO^Na*  et  dans  Teau  de  baryte  ;  le  sel  de  baryu 
en  petites  tables  et  le  sel  d'argent  en  aiguilles  ;  Vé 
lique  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  136". 

L'action  d'un  courant  de  chlore  sur  la  dichloiox; 
done,  en  solution  acétique,  fournit  des  cristaux  insc 
l'eau,  solubles  dans  les  solvants  organiques,  fusibles 
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ï9îpéniaeblor(HL'eéto^iU'pbénYle^'\'^pipéridone 

OG-Az(C6H5)-GHCl 
•     a?t CO ^CGP' 

que  la  soude  dédouble  en  dicbloracétanilide  et  autres  produits 
qui  n'ont  pu  ôtre  définis  (on  devrait  y  trouver  l'acide  monochloro- 
malonique).  Avec  la  soude  dissoute  dans  Talcool  méthylique,  on. 
obtient  un  produit  C^'CI^AzH^^O*^  (cristaux  orthorhombiques,  fu- 
sibles à  114*')  de  constitution  encore  indéterminée. 

Réduite  par  SnCl*,  la  pentachloropipéridone  fournit  un  mélange 
de  dichloro-  et  trichloroxy-  dérivés. 

MéTHTLAMlIfE     ET     HBXAGHLORO-P.-DICBTOHEXiNE.     —    Eu     SOlutiOU 

éthérée,  Taction  est  analogue  à  celle  de  l'aniline;   en  solution 
alcoolique,  il  y  a  rupture  de  la  chaîne  fermée. 
PeDlacblorométbjrlamido-p.'dicétO'R.'hexène 

C12G-CO-GAzHCH3 

G12G-C0-CGI 

—  On  ajoute  18  à  20  gouttes  d'une  solution  aqueuse  de  méthyl- 
amine  à  88  Yo  ^  une  solution  refroidie  de  1  gramme  de  dicétone 
dans  10  gramme  d'éther.  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  I9i^,  inso- 
lubles dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  i'éther,  l'acide  acétique, 
peu  solubles  dans  le  benzène.  Les  alcalis  la  transforment  en  gL^^tri- 
oblorO'n.-métbyle^pyridone  carbonique^  fines  aiguilles  fondant 
à  220**,  en  se  dédoublant  en  GO*  et  d^^-iricblorométhylpyridone 
ClC-AzCH».CH 

U  _  il  ,  fusible  à  222^,  soluble  dans  l'eau  et  dans  i'éther. 

Cl(5-C0— CCI 

La  combinaison  résultant  de  l'action  de  la  méthylamine  en  so- 
lution alcoolique  (à  0**)  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  tous 
tes  autres  dissolvants.  Elle  cristallise  dans  le  benzène  bouillant 
en  petites  tables  qui  fondent  à  126"*  et  qui  ont  pour  composition 
C^*CPAzO«.  Traitée  par  la  baryte,  elle  est  dédoublée  en  méthyl- 
amine trichloréthylène  et  acide  dichloromaléique  ;  les  auteurs  lui 
assignent  la  constitution  CCl«=CCl-CO-CGl=CCl-.COAzHGH». 

Cl«C-CO-CAzH« 
PentacbloramidO'p.'dicétO'R.-bexène  ^   il,  ^.^  A^       .  —  On 

G1*G  -  CO  -  CCI 

fait  passer  un  courant  de  AzH^  sec  à  travers  une  solution  de  la 

dicétone  dans  I'éther  anhydre,  jusqu'à  ce  que  la  solution  laisse  un 

résidu  tout  à  fait  soluble  dans  la  potasse.  On  fait  alors  cristalliser 

dans  l'alcool  le  résidu  de  la  solution  filtrée.  Faisceau  de  cristaux 
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jaunes,  fusibles  à  m-lii^.  Cette  amide  a*a  pas  pu  être  traM* 
formée  en  dérivé  pyridonique.  sd.  w. 


lbeBBidliBe-«ii«iiir«nii|iie«f    H.    IjIIIPRICHT    et    F« 

METER  {Lieb.  Aon,  Chem.y  t.  %m%y  p.  130  à  i42).  —  Vaxobeih 
zène-disulfonamide  AzH«S0«-C«H*.Az.Az-C«H*.S0«A2H«  s'obtient 
très  aisément  par  oxydation  de  rhydrazobenzène-disulfonamide. 
Elle  cristallise  en  prismes  concentriques,  fusibles  à  305*,  très  peu 
solubles  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  dans  l'aniline  bouillante. 
Dissoute  dans  la  potasse,  elle  donne,  par  reddition  d'alcool,  des 
tables  ou  des  prismes  du  sel  potassique 

(AiHKS02.G«H*Az)2  +  2H»0; 

le  sel  de  sodium  est  en  tables  microscopiques  renfermant  7HH). 
Hydrazobenxène-disuUonamide 

SO^AzHî .  c«H* .  AzH  .  AzH  .  G«Ii» .  SOUiHa. 

Elle  se  produit  par  hydrogénation  de  la  précédente  ou  par  rédve- 
tion  de  la  m.-nilrobenzène-sulfonamide  par  la  poudre  de  stuc  et 
l'ammoniaque.  Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  Iob. 
gués  aiguilles  incolores,  fusibles  à  248<',  solubles  dans  racétone.Bib 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Les 
sels  de  potassium  et  de  sodium  cristallins  (MAzHSO^.G*H*.  AzH.f 
(avec  i,5  et  2,5H^O)  sont  très  oxydables  à  Tair.  ChaufTée  avec 
HCl,  l'hydrazobenzène-disulfonamide  est  en  partie  convertie  en 

C«H»(AzH«).SO*AzH« 
beniidine-disulfonamide  |26H3(AzH«)SO«AzH«  '  ^^^^  "  ^^  ^^^^ 
en  outre,  de  l'azcbenzène-disulfonamide  et  de  l'amidobenzène-^ul- 
fonamide.  La benzidiDedisulfonamide est  un  peu soluble éaos l'eau 
bouillante  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
incolores  et  par  Tévaporation  lente  en  tables  rhombiques,  fusibles 
à  SIS^".  Son  sel  potassique  se  dépose  en  longs  prismes;  Tanalyse 
n'y  constate  que  13,8  0/0  de  K  au  lieu  de  18,6  qu'exige  la  formule 
C*«H«(AzH«)«(SO«AzHK)«.  Le  chlorhydrate 

C«Ht*Az*S>0*.2HGl  +  ÎH^O, 

cristallise  en  prismes  aplatis,  perdant  IH^Oà  US^'et  fondant  à  206*. 
Le  sulfate  C"H4*Az*S«0*.SO*H«+2H«0  forme  des  prismes  trts 
solubles  dans  l'eau.  éd.  vr. 
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IKedierelfte*  «nr  le«  diériTétt  ale«ïlé«  die  Thydir^xy- 
l»HftiBe9  Rlcli.  liOTME  (L/ei».  i4/2i2.  Cbem.,  t.  «••,  p.  310- 
323).  —  MM.  Bebrend  et  Kœnig  ont  étudié  Taction  des  oxydants 
sur  les  dérivés  p-alcoïlés  de  Thydroxylamine;  Tauleur  s*est  occupé 
de  l'oxydation  des  dérivés  a-alcoïlés  [Bull.  (3),  t.  8,  t.  297].  —  Le 
chlorhydrate  à! ft-benzylbydroxy lamine  dissous  dans  Teau  avec  du 
carbonate  de  sodium  et  la  solution  additionnée  d'acide  acétique  et 
d*une  couche  d'éther,  a  été  traitée  par  le  bichromate  de  potas- 
sium. Il  y  a  dégagement  de  bioxyde  d'azote  et  production  d'alcool 
beuzyliqae^  d'après  l'équation  : 

SH^AzOCm^  +  03  =  SG'ïH'ïOH  +  SAzO  +  H^O. 

L'oxydation  de  Va-dibenzylbydroxylamine  dans  des  conditions 
analogues  fournit  de  la  benzylbenzaldoxime 

C''HiAzH.OC'H'ï  +  0  =  H20  -[-  C6H5.GH=AzOG'ïHi, 

ou  bien,  si  l'on  opère  sur  des  solutions  très  étendues  et  en  n'ajou- 
tant que  lentement  le  bichromate,  de  l'alcool  benzylique,une  subs- 
tance insoluble  dans  l'eau,  fusible  à  162-i64<'  et  une  substance  peu 
soluble,  fusible  à  115-117**,  qui  ne  paraît  être  qu'un  mélange. 

Tribenzylbydroxyîamine,  —  Elle  n'est  pas  oxydée  par  le  bichro- 
mate de  potassium  et  l'acide  sulfurique  étendu.  Soumise  à  la  dis- 
tillation dans  le  vide,  elle  se  dédouble  en  ^-dibenzylbydroxylamine 
et  siilbène  : 

2(C^Hi)2AzOCH2C«H5  =  2(G'»H'')3AzOH  +  G«H5.CH=GH.CeH5. 

n  se  produit  en  outre,  sans  doute  aux  dépens  de  la  dibenzylhy- 
droxylamine,  de  la  benzylamine^  de  la  p-monobenzylhydroxyla- 
mine  et  de  l'ammoniaque.  éd.  vsr. 

%uw  le  slre^eelle  et  ses  ^iriwém  $  C  KRAUTT  (d'après 

les  recherches  de  B.  «OliBBERC»  et  Pk.  KlJlirT^)  (Lieb, 
Aon.  Cbem.y  t.  %Q%,  p.  292  à  310)*  —  L'auteur  a  cherché  quelles 
sont  les  meilleurs  conditions  pour  préparer  le  glycocolle  à  l'aide 
de  Tacide  monochloracétique. 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  1  kilogramme  d'acide  chtoracé- 
tique,  dissous  dans  son  poids  d'eau,  dans  up  ballon  contenant  12  à 
13  litres  d'ammoniaque  à  26,5  0/0,  en  agitant.  Après  vingt-quatre 
heures  on  chasse  l'ammoniaque  d'abord  par  un  courant  d'air  puis 
au  bain-marie  et  l'on  fait  bouillir  la  solution  avec  de  l'oxyde  de 
cuivre  récemment  précipité.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  lo 
résidu  par  2  litres  d'eau  et  on  ajoute  à  la  solution  1  litre  d'alcool  ; 
soc.  GHitf.,  3*  séa.,  T.  X.  1393.  — Trav.  étrang.  25 
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dans  ces  conditions,  le  glycocoUe  cuivrique  est  seul  précipité.  Le 
rendement  est  de  50  à  55  0/0  de  la  théorie.  Les  eaux-mères  du 
gtycocolle  cuivrique  renferment  les  acides  di-  et  triglycolamidi- 
ques. 

Sels  du  glycocoUe  ou  amido-acétates.  —  Lorsqu'on  dissout 
1  partie  de  glycocolle  et  2  parties  d*hydrate  de  baryum  cristallisé 
dans  une  petite  quantité  d'eau  et  qu*on  fait  couler  la  solution 
dans  Talcool,  il  se  sépare  une  huile  qui  après  quelques  jours  de 
contact  avec  la  liqueur  alcoolique  se  concrète  en  une  masse  cris- 
talline en  même  temps  que  se  déposent  sur  les  parois  du  vase 
des  cristaux  aplatis  :  c'est  le  glycocoUate  de  baryum 

[GH2(AzH»)C02]2Ba  +  4H20. 

Il  fond  à  42""  et  perd  16  à  180/0  d'eau  sur  Tacide  sulfurique  ;  on 
ne  peut  le  déshydrater  complètement.  On  obtient  de  même  les  sels 
de  strontium  (avec  1  1/2  H*0),  de  calcium  (H*0),  de  magnésium 
(2H*0)  et  de  zinc  (H*0).  Le  sel  de  zinc  forme  avec  le  gly^colate 

un  sel  double  ^Ç5^t(o^^^  9^^  se  présente  en 

cristaux  durs,  peu  solubles. 

L'auteur  envisage  ces  sels  comme  les  vrais  amido-acétates  et 
non  comme  des  dérivés  amidométalliques  RAzHCH^.  CO*H,  comme 
l'ont  admis  Curtius  et  Goebel  se  fondant  sur  la  préparation  d'un 
cuproglycocoUate  d'éthyle  (et  de  métbyle) 

Gu(AzHGH2C02G2H5)2 .  gH'O 

par  l'action  de  l'hydrate  de  cuivre  sur  le  chlorhydrate  des  éthers 
glycocolUques.  Or  l'auteur  a  reconnu  qu'il  y  a  saponification  des 
élhers  de  cette  réaction  : 

2.HCl.AzH2.GH».C02R+2GuO=GuGl2+(A2H2GH2.G02)2Gu-f.2ROH. 

ED.  W. 

Sur  i|iieli|iiefl  diériTéfl  die  l'»eidle  isoerot^ni^iié  I 
W.  ]IIEIiIl40FF  et  PETRElVSLO-SLRlTSCHEliniLO  (Lieb. 
Ann.  Cbem.,  t.  tOS»  p.  358-378).  —  Les  auteurs  ont  obtenu 
autrefois  les  acides  chloroxyvalériques  par  fixation  de  HCIO  sur 
l'acide  angéhque,  tandis  que  l'acide  isocrotonique  n'avait  pas 
donné  les  acides  chloroxybutyriques  stables  correspondants.  Ils 
ont  donc  cru  devoir  reprendre  l'étude  de  cette  question.  L'acide 
isocrotonique  dissous  dans  le  double  de  son  volume  d'eau  a  été 
additionné  peu  à  peu,  en  refroidissant,  d'un  excès  d'acide  hypo- 
chloreux  ;  après  évaporation  au  bain-marie ,  le  résidu  a  été  épuisé 
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par  réther.  Après  évaporation  de  Téther,  le  résidu  fut  dissons 
dans  Teau  et  neutralisé  par  le  carbonate  de  zinc. 

On  obtint  d'abord  par  cristallisation  des  tables  peu  solubles, 
constituant  le  sel  de  zinc  de  V acide  ^'CblorO'd-oxybuiyrique 
flisible  à  dS"",  correspondant  à  l'acide  crotonique  normal.  L'acide 
du  sel  de  zinc  resté  en  dissolution  fut  ensuite  isolé,  dissous  dans 
l'alcool  et  neutralisé  par  la  potasse  alcoolique.  L'addition  d'un 
peu  d'éther  à  la  solution  en  sépare  un  sel  de  potassium  cristal- 
lisé, tandis  qu'il  en  reste  un  plus  soluble  en  dissolution.  Le  sel 
peu  soluble  cristallise  dans  r.alcool  bouillant  en  longs  prismes 
soyeux  C*H«KC10*4~*>^H*0.  L'acide  correspondant  cristallise  en 
prismes  pyramides  orthorhombiques,  fusibles  à  80^,5.  C'est  l'acide 
a-chloro-p-oxybutyrique  correspondant  à  l'acide  isocrotonique. 
Distillé  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  fournit  l'acide  a-chlorocroto- 
niq[ue  fusible  à  99®  (qui  résulte  peut-être  de  la  transformation  de 
l'acide  a-chloro-isocro tonique).  Le  sel  de  zinc  de  cet  acide  chlor- 
oxybutyrique  est  soluble  et  amorphe,  ainsi  que  le  sel  d'argent. 

Quant  à  l'acide  du  sel  de  potassium  soluble  dans  Talcool,  c'est 
Vacide  a'Cbloro-^oxybutyrique  fusible  à  62-68»,  correspondant  à 
l'acide  crotonique.  Il  donne  de  l'acide  a-chlorocrotonique  par  dis- 
tillation avec  SO*H*  et  de  Vacide  ^-métbylglycidique  C*H«0^  par 
l'acUon  de  KOH. 

Par  l'action  de  la  potasse  (dans  l'alcool  absolu)  sur  l'acide  chlor- 
oxybutyrique  fusible  à  80*»,5,  on  obtient  Vacide  p-mélbyl-isoglyci- 
dûjuej  correspond  à  l'acide  isocro tonique.  Le  sel  de  potassium 
C*IPK03  +  H«0  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  l'addition 
d'éther  à  la  solution  alcoolique  l'en  sépare  en  cristaux  prisma- 
tiques. Le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  asbestoïdes.  L'acide 
libre  reste  après  l'évaporation  de  sa  solution  éthérée  sous  forme 
d'une  huile  qui  s'épaissit  peu  à  peu  et  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  vitreuse.  L'acide  méthylglycidique  normal  est  cristallisable 
et  fusible  à  84^ 

L*acide  chlbrhydrique,  saturé  à  0®,  convertit  l'acide  isométhyl- 
^ycidique  en  un  nouvel  acide  p-cbloro-oL- oxybutyrique  fusible 
à  125%  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'élher.  Son  sel  de  calcium 
(C*H«C103)*Ca  -j-  4H*0  est  en  grains  cristallins  ;  le  sel  de  zinc 
(G*H^10*)*Zn  est  soluble  et  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
pyramides.  Son  sel  de  sodium  se  décompose  à  l'ébuUition  d'après 
Téquation 

CH3.CHGl.GH(OH).G02Na  =  GO»  +  NaGl  +  GH3.GH2.GOH. 

Aldéhyde  propioniqae. 
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L'acide  a-chloroxybutyrique,  correspondant  à  l'acide  isocroto- 
nique,  est  converti  par  Tacide chlorhydrique  en  acide  cL-pdicbloro- 
butyrique  fusible  à  12-12'',  identique  avec  celui  que  fournit  Tacide 
a-chloroxybutyrique  dérivé  de  Tacide  crotonique  normal  et  qui, 
d'après  Melikoff,  fond  à  69°. 

Chauffé  à  lOO*  avec  de  l'eau,  l'acide  p-mélhyl-isoglycidique  est 
converti  en  acide  p-méthyl-isoglycérique  G*H®0*  soluble  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  cristallisable  en  prismes  fusibles  à  45®.  Les  sek 
de  potassium  C*H'ïKO*.H«0,  de  barjrum  (C*H70*)«Ba  +  2H«0  et 
S  argent  G*H''AgO*  sont  cristallisés.^ 

Les  auteurs  n'envisagent  comme  produits  d'addition  normaux  de 
HCIO  à  l'acide  isocrotonique  que  les  acides  ^-cblorcHi'Ozybutyriqm 
fusible  à  85**  et  tk-chloroxybutyrique  fusible  à  80^,5  et  attribuent 
la  formation  de  l'acide  fusible  à  62®  à  la  présence  d'acide  croto- 
nique normal.  Les  chloroxyacides  dérivés  de  l'acide  isocrotonique 
sont  envisagés  comme  des  isomères  géométriques  de  ceux  dérivés 
de  Tacide  crotonique  normal,  ce  qui  viendrait  à  l'appui  de  l'opinion 
émise  par  M.  Van't  HofT  et  par  M.  Wislicenus  que  les  acides  cro- 
tonique et  isocrotonique  offrent  la  même  structure.        éd.  w. 

Siirl*»eidleap-dllmétliylslyeériqaedlérliré  die  l^acldie 
an^éliquef  P.  lIEIilILOFF  et  PETREUTKO-ILRITS- 

CHEIVH.O  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «••,  p.  378).  —  Cet  acide  a 
été  décrit  par  les  auteurs  comme  étant  liquide  ;  de  nouvelles 
observations  leur  ont  montré  que  par  le  repos  et  par  l'action  de 
la  chaleur,  il  peut  être  amené  à  l'état  solide.  Il  fond  alors  à  103®, 
point  de  fusion  voisin  de  celui  (107®)  de  l'acide  dérivé  de  l'acide 
tiglique  ;  c'est  sans  doute  une  impureté  qui  abaisse  co  point  de 
fusion.  Les  sels  de  calcium  et  d'argent  sont  identiques,    éd.  w. 

Reckercltett  «iir  les  l»eionefl,  le«  aeldics  l»et^« 
niiliiett  et  le«  acMe«  mtmwk  mmtwkTém  $  R.  FITTICl  (Lieb. 

Ann.  Chem,,  t.  tUH,  p.  186-218).  —  Cet  ensemble  de  recherches 
fait  suite  à  celles  dont  nous  avons  rendu  compte  {Bull.  (8),  t.  Af 
p.  87  et  499). 

L   ACTION  DE  l'ÉTHTLATE  DE  SODIUM  SUR  LA  BUTYROLACTONE  ;    &BI«t 

TmrmteiwkmoMk  STRÔJH  (p.  191  à  203).  —  Cette  action  a  lieu 

comme  pour  les  autres  lactones  et  fournit,  par  élimination  de  HK), 

CH«-CH«.CH«    CH«-CHt-0 
la  dibutolactone  C8H*«03,  soit  I  il  i     mais 

0 G=C CO 

le  rendement  est  plus  faible  que  pour  les  lactones  homologues, 

parce  qu'il  y  a  formation  en  même  temps  de  Y-oxéthylbutyrate  de 
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sodium  GH«(OC«H»).CH*.CH«.CO«Na,  par  fixation  de  NaOC'H» 
sur  la  butyrolactone.  Après  avoir  expulsé  tout  l'alcool  au  bain- 
marie,  le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  Téther  absolu, 
puis  le  résidu  de  la  solution  éthérée  est  purifié  par  plusieurs  cris* 
tallisations  dans  Téther.  G*est  la  dibutolactone,  qui  est  peu  soluble 
dans  réther  froid  et  qui  cristallise  en  petites  rosettes  solubles 
dans  l'eau  chaude,  le  benzène,  l'alcool,  déliquescentes  dans  la 
vapeur  de  chloroforme.  Elle  fond  à  Sô"",  5. 

Traitée  par  les  acides  étendus,  elle  se  transforme  lentement  en 
oxélone.  La  soude  la  convertit  à  chaud  en  sel  de  sodium  de  Yacide 

oxélone- carbonique  |  \y/        ^n -km  ,  polymère  de 

O G O 

la  butyrolactone.  Cet  acide  cristallise  en  aiguilles  par  l'évaporation 
de  sa  solution  aqueuse.  Il  fond  à  lôô^  et  se  dédouble  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  en  CO*  et  oxétone,  dédoublement  qui  a  lieu 
aussi  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse  vers  100"*.  Les  sels  de 
ealciam  (C*H**0*)*Ca  et  de  baryum  sont  amorphes,  solubles  dans 
l'eau,  peu  dans  l'alcool;  le  sel  d'argent  C*H**0*Ag  cristallise  p^r 
le  refroidissement  en  petites  aiguilles. 

CH«.CH«.CH«    CH«.CH^CH« 
V oxétone  I  \/  1       est  un  liquide  mobile, 

réfringent,  ne  se  concrétant  pas  à  — 17%  doué  d'une  odeur  agréable 
de  menthe,  plus  léger  que  l'eau,  soluble  dans  10  à  15  parties  d'eau 
froide.  Elle  distille  à  159^,4  et  passe  très  facilement  avec  la  vapeur 
d'eau.  Les  carbonates  alcalins  et  les  acides  étendus  bouillants  sont 
sans  action  sur  elle.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
Traitée  à  0®  par  HBr  concentré,  elle  donne  un  bromure  CH^'OBr^ 
(substitution  de  Br<  à  0)  qui  cristallise  en  tables  fusibles  à  34'',  5 
et  que  l'eau  bouillante  ou  les  alcalis  convertissent  de  nouveau  en 
oxétone. 

U acide  ^-oxétbylbulyrique^  dont  le  sel  de  sodium  accompagne 
la  dibutolactone,  est  un  liquide  qui  distille  à  231®,  dont  le  sel  de 
baryum  (C*H"'0^)*Ba  est  gommeux  ;  le  sel  de  calcium  cristallise 
en  rosettes^  avec  2H*0  ;  le  sel  d'argent  est  amorphe.  L'acide 
dilorhydrique  convertit  cet  acide  en  acide  y-cblorobutyrique. 

n.  Propriétés  db  la  divalolâctonb  ;  Jl¥.  11.  HOEFFIi.Eli' 
(p.  20S).  —  Elle  a  été  préparée  par  M.  Rasch  [Bull.  (3),  t.  A, 
p.  506].  Purifiée,  elle  fond  à  39®  (sous  l'eau,  déjà  à  la  chaleur  de 
k  main)  et  distille  à  309®. 
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m.  Condensation  de  l*acidb  pyruvique  avec  les  acides  Bmi- 
siQUES  ;  R.  FlTTICl  et  dord^n  WAMWLEWL  (p.  204  à  218).  - 
L*acide  succinique  devrait  donner  avec  l'acide  pyruvique  Tacide 
valérolactoue-dicarbonique  (-J-  H^O)  et  l'acide  pyrotartrique,  l'acide 
diméthylbutyrolactone-dicarbonique;  mais  ces  acides  lactoniques 
se  dédoublent  au  cours  même  de  la  réaction  pour  donner  CO^  et 
les  anhydrides  dimétbylmaléique  (ou  pyrocincbonique)  et  kbjh 
métbylmaléique 

COOH    COOH 
I  I  GO-O-CO 

GH3.G GH-GHa=  J  |  4.C02  +  Hao. 

I  I  GH3,C==C.CH3 

Acide  Anhydride 

vtléroUctone-dictrboniqae.  dinéthylmtléiqae. 

En  chauiTant  à  110^  un  mélange  équimoléculaire  d*acide  pyra- 
vique,  d'acide  succinique  et  d'anhydride  acétique,  on  observe  uoe 
coloration  brune  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  dégagement 
qui  dure  vingt  à  trente  heures.  Après  distillation  daus  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  l'anhydride  dimélhylmaléique  ou  pyrocincbonique 
se  trouve  dans  le  liquide  distillé.  L'anhydride  pyrocincbonique 
cristallise  dans  l'eau  en  grandes  tables  fusibles  à  Oô""  et  distillant 
à  228'',  comme  celui  décrit  par  Roser  en  1886.  Sa  solution  ammo- 
niacale donne,  avec  les  sels  de  Ca  et  Ba,  les  pyrocincbonates  de 
calcium  C®H^O*Ga  et  de  baryum  en  lamelles  blanches  anhydres, 
plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 
blanc,  très  peu  soluble. 

L'anhydride  pyrocincbonique  n'est  que  le  produit  final  de  la 
'  réaction  ;  si  on  ne  pousse  pas  celle-ci  en  chauffant,  on  obtient  un 
acide  que  la  chaleur  dédouble  en  CO*,H*0  et  anhydride  pyrocin- 
cbonique, acide  qui  est  certainement  identique  avec  Vacide  valéro- 
lactone-dicarbonique  de  Rach  {Bull.,  t.  AU 9  p.  406). 

Si  l'on  chauffe  l'acide  pyruvique  (30  gr.)  avec  le  succinate  de 

sodium  sec  (55  gr.)  en  l'absence  d'anhydride  acétique,  on  obtient 

.  non  l'anhydride  précédent,  mais  Yacide  uvique  ou  pyrotritarique 

Q7H80S,  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  fusibles 

àl35\ 

CH3.C.C0v 

Vanbydride  étbylmétbylmaléique  ^  „-  Jl,  ^.^  yO  s'obtient  en 

G*H*' .  G  -  CO/ 

t  chauffant  à  140^  un  mélange  d'acide  pyruvique,  de  pyrotartrate  de 

"sodium  et  d'anhydride  acétique  ;  après  vingt-quatre  heures  déjà 

le  dégagement  de  CO^  a  cessé.  G'est  .une  huile  incristallisabte. 
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volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante. 
n  se  forme  en  même  temps  beaucoup  d*un  acide  bibasique  dédou- 
blable  en  C0«,  H*0  et  en  anhydride,  c'est  évidemment  V acide  dimé- 
ibyle-butyrolactone-dicarbonique.  L'anhydride  a  été  caractérisé 
par  rélude  des  sels  cristalUsables  (C'ïHK)*)*Ca-|-H'ïO  et  CH^CHAg». 

ID.  w. 

Sur  les  laetonesy  le«  aeidle«  l»ei«iiiiiae»  et  les 
»eidle«  nen  sainr^sf  R.  FITTICl  (Lieb.  Ann.  Cbem.^ 
t.  «es,  p.  1  à  129,  et  t.  «••,?.!  à  14).  Suite.  —I.  Oxydation  dbs 
AGiDBS  NON  SATURÉS  (p.  1  à  54).  —  Los  acides  a  et  p-hydropipériques 
décrits  par  M.  Buri  (t.  40,  p.  136) 

CH*.0>.C«H*.GH'.GH  :  CH.GH<.C0*H     et     GH*.0*.G«B*.GH*.CR*.GH  :  GH.GOni. 

c'est-à-dire  des  acides  non  saturés  Py  et  ap,  sont  convertis  par  le 
permanganate,  en  solution  alcaline,  en  des  dioxyacides  de  constitu- 
tion très  différente  (Regel,  t.  49,  p.  395).  Celui  dérivé  de  l'acide  ap 
est  très  stable,  tandis  que  celui  formé  par  l'acide  Py  se  transforme 
en  une  oxylactone  neutre  dès  qu'on  cherche  à  le  mettre  en  liberté. 
Les  recherches  qui  suivent  montrent  que  d'autres  acides  non  sa- 
turés, ap  et  Py,  de  constitution  plus  simple,  se  comportent  comme 
les  acides  hydropipériques.  Quant  aux  acides  non  saturés  yS  (par 
exemple  les  acides  allylacétiques),  ils  paraissent  se  comporter 
comme  les  acides  Py  L*acide  hydrosorbique  fournit  deux  oxylaclonés 
isomériques,  dont  l'une  peut  être  convertie  partiellement  en  l'autre 
par  l'action  des  alcalis.  Gela  est-il  dû  à  une  isomérie  géométrique 
on  à  ce  que  l'acide  hydrosorbique  n'est  pas  un  produit  unique  ? 
L'acide  phénylisocrolonique  fournit  également  deux  oxylactones 
isomériques.  Enfin,  les  acides  crotoniques  donnent  deux  dioxy- 
acides, dont  l'un  est  identique  avec  l'acide  dioxybutyrique  liquide 
de  M.  Hanriot. 

AcTOES  CROTONiQCBs;  EifT.  SLOCHS. — L'acide  crotonique  solide, 
oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  donne  un  acide 
dioxybutyrique  C*H®0*  à  peu  près  insoluble  dans  Téther,  soluble 
dans  l'alcool  et  cristallisant  dans  l'eau  en  longs  prismes  limpides 
renfermant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  sur 
Tacide  sulfurlque  ;  déshydraté,  il  fond  à  74-75"".  Il  n'est  pas  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau  et  n'est  pas  décomposé  par  l'ébullition  avec 
HGl.  Le  ael  de  calcium  (G^H''0^)*(3a  est  une  masse  vitreuse  très 
soluble  dans  Teau.  Le  sel  de  baryum  (avec  2HsO]  est  cristallin, 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Le  sel  dargeni  C^H'^O^Ag 
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66  précipite  eu  aiguilles  microscopiques,  solubles  dans  l'eau  bouiK 
lante. 

Vacide  isodioxybutyrique,  obtenu  à  l'aide  de  Tacide  isocroto- 
nique  est  un  sirop  incristallisable.  Ses  sels  de  calcium  et  de  ba- 
ryum sont  solubles  et  amorphes.  Le  sel  (Targent  est  soluble  dans 
20  parties  d*eau  froide  et  cristallise  en  petites  aiguilles  étoilées« 
Chauffés  à  100<*,  les  deux  acides  dioxybutyriques  sont  convertis  en 
anhydrides  complexes  C®H*oO*. 

Acide  éthylgrotonique  ;  R.  RUJBR.  — Il  fournit  un  dioxyacide 
que  MM.  Fittig  et  Ruer  nomment  isobexérique^  pour  le  distin^er 
de  Tacide  hexérique,  fusible  à  141<>  (ou  plutôt  145''),  décrit  par 
M.  Howe  (t.  84,  p.  652).  L'acide  isohexérique  C«H"0*  se  dépose 
en  lamelles  étoilées  lorsqu'on  ajoute  de  la  ligroïne  à  sa  solution 
benzénique  chaude.  Il  fond  à  95-96**.  Le  sel  de  calcium 

(G6H"0*)Ga  +  3H20 

se  présente  en  petits  cristaux  mamelonnés  perdant  2H^0  à  100*  et 
le  reste  entre  100  et  125**.  Le  sel  de  baryum  est  très  soluble;  il 
est  gommeux.  Le  sel  d'argent  est  très  soluble.  Le  sel  de  zinc 
(+  H*0)  est  soluble  et  cristallisable. 

ÂciDK  cinnamique;  Rodi.  RUER*  —  Il  donne  comme  produit 
d'oxydation  Vacide  pbénylglycérique  C^H*<>OS  très  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène.  Il  cristallise  en 
tables  ou  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  a  140-142**.  Le  sel  de  cal- 
cium (C*H»0*)*Ca-|-4H*0  cristallise  par  le  refroidissement  en  la- 
melles nacrées.  Le  sel  de  baryum  (2H*0)  est  une  poudre  amorphe 
soluble.  Le  sel  d argent  C^H^O^Ag  se  sépare  en  petites  aiguilles 
étoilées,  décomposables  par  Tébuliition. 

ACIDE  ALLYLAcÉTiQUE  ;  C.  URBAST*  —  Sou  oxydatiou  par 
MnOK  en  solution  alcaline  fournit  de  l'acide  succinique  et  une  oxy- 

CH«-OH-CH«.CH«CH« 
valérolactone  C*H*0^,  sans  doute  X^____X{\  •  ^"®  ^^ 

bases  tranforment  en  dioxyvalérates  correspondants.  Cette  oxy- 
valérolactone  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  distillant  à  300- 
SOI*,  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'éther.  Sa  solution 
aqueuse  récente  est  neutre,  mais  devient  peu  à  peu  acide,  surtout 
par  l'ébullition.  Le  dioxyvalérate  de  baryum  est  soIuble,«mais  n'a 
pas  été  obtenu  cristallisé.  Le  sel  de  calcium^  ti*ès  soluble,  se  dé- 
pose en  croûtes  cristallines  dures.  Le  sel  d^ argent  C'H*0*Ag  cris- 
tallise, par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse,  en  lamelles 
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OU  en  aiguilles.  L'acide  dioxyvalérique  libre  est  peu  stable  et  se 
dédouble  en  eau  et  oxylactone. 

Acide  hydrosorbiqub  ;  J.  HIIjIjERT.  —  Son  oxydation  fournit 
de  l'acide  succinique  et  un  liquide  neuire,  qui  donne  par  la  baryte 
bouillante  deux  sels  de  baryum,  l'un  insoluble  dans  l'alcool  et  cris- 
tallin ;  Faulre  amorphe  et  soluble  dans  Talcooi.  Le  sel  insoluble 
donne  Voxycaprolactone  C«H*oO*,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  le  sel  amorphe  donne  de  même  Viso-oxycaprolac- 
tone  qui,  comme  le  premier,  est  un  liquide  épais,  soluble  dans 
Teau.  A  ces  oxycaprolactones  correspondent  les  acides  dioxy- 
caprolques  représentés  par  leurs  sels.  Le  dîoxycaproate  de 
baryum  (C^H"0*)*Ba  se  dépose  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  cristaux  anhydres,  ainsi  que  le  sel  de  calcium. 
Le  sel  d'argent  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles. 
U isodioxycaproate  de  baryum  et  celui  de  calcium  sont  solubles 
elincrislallisables;  le  sel  d'urgent  est  également  amorphe,  et  il  est 
très  altérable. 

AaoB  HYDROSORBIQUB  ;  S.  HIIjIjJBRT.  —  Sou  dibromnre  donne 
naissance  à  Viso-ox}  caprolactone  (voir  plus  haut)  et  à  Y  acide  ho- 
molévulique  Cm^^œ,  soit  CH3.CH«.C0.CH«.CH«.C0«H,  qui  se 
prend  à  — 10«  en  une  masse  cristalline  fusible  à  32-33^  Son  sel 
de  calcium  (C«H*0*)*Ca4-l|5H*0  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores. Le  sel  d'argent  C^H^O*Ag  cristallise,  mais  mal,  dans  l'eau 
bouillante. 

Aqde  phényusocrotoniqub;  P.  OBERJHUIiljKR.  —  Il  donne 
par  oxydation  la  pbényloxybutyrolactone  G*^H*^0*,  qui  cristallise 
dans  réther  en  aiguilles  fusibles  a  76"*  et  renfermant  1/2H^0  ;  en 
perdant  cette  eau  par  dessiccation^  les  cristaux  se  liquéfient.  Ainsi 
déshydraté,  l'oxylactone  est  un  liquide  incolore.  L'eau  bouillante 
ce  la  modifie  pas;  mais,  bouillie  avec  de  la  baryte,  elle  donne 
Vacide  pbényldioxybutyrique  C«H5.CH(0H).CH(0H).CH«.C0«H 
qui,  mis  en  liberté  par  HCl  et  isolé  par  l'éther,  cristallise  dans  ce 
ce  dernier  en  tables  clinorhombiques  (mesures  de  M.  Goller),  fu- 
sibles à  117^. Use  dédouble  par  Tébullition de  sa  solution  aqueuse, 
surtout  si  Ton  ajoute  un  peu  de  HGI,  en  eau  et  oxylactone.  Le  sel 
de  baryum  (C*<>H**0*)»Ba4-H«0  cristallise  en  lamelles  peu  so- 
lubles. Le  sel  de  cMlcium  (anhydre)  cristallise  en  lamelles  nacrées. 
Le  sel  dargent  est  un  précipité  floconneux. 

ACIDB  PHÉNYUSOCROTONIQUB  ',    Wm    OBERlUilIiliER   Ot    C^r. 

M^KIFVKR.  —  Son  bromure,  l'acide  phényldibromobutyrique 
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C*®H*PBr«0',  est  nettement  converti  par  Teau  bouillante  euphén^^l- 

C«H5.CH.CHBr  CH« 
bromobutyrolactone  ^  ^^  .  Ce  corps   cristalliae 

dans  le  sulfure  de  carbone  en  grandes  tables  clinorhombiquee 
offrant  une  forme  triangulaire  ;  il  est  soluble  dans  Teau  chaude, 
dans  Talcool,  l'éther,  le  benzène.  En  prolongeant  Taction  de  Peau, 
cette  bromolactone  est  à  son  tour  convertie  en  acide  benzayl- 
propionique  C«H«.CO.CH«.CH«CO«H,  acide  décrit  par  M.  Bar- 
cker  ;  il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation,  comme  l'indique 
cet  auteur,  pas  plus  que  son  sel  de  baryum.  Il  fond  à  116'',  puis  se 
colore  en  rouge. 

Par  l'action  des  alcalis  étendus  et  à  froid,  le  dibromure  se 
transforme  en  une  masse  semi-fluide,  d'où  l'on  peut  retirer  deux 
composés  bien  cristallisés  :  la  pbénylisobromobulyrolactODe  et  la 
pbénylisoxybutyrolaciODe.  La  première,  C*^H^BrO*,  cristallise 
le  sulfure  de  carbone  en  cristaux  volumineux  limpides,  clinorhom- 
biques  (mesures  de  M.  Hauthal),  fusibles  à  76"^;  Teau  bouillante 
la  convertit  en  acide  benzoylpropionique.  La  seconde  C*®H»(OH)0* 
est  insoluble  dans  GS*  et  cristallise  dans  l'éther  en  tables  clino- 
rhombiques  (mesures  de  M.  Linck),  fusibles  à  93-94^.  Les  bases 
la  transforment  en  pbénylisodioxybutyrales  ;  le  sel  de  baryum 
(CioH<iO^)*Ba  est  une  poudre  cristalline  anhydre  très  peu  soluble. 

Acide  hydrocinnaménylacryuque  ;  Ent*  HATER*  —  Son  oxy- 
dation fournit  la  pbényloxyvalérolactone 

C6H5.CH2.GH.GH(OH).GH2  G«H5.GH(OH).CH.GH2XH« 

0 GO        ^^  O CO 

qui  cristallise  en  petites  tables  hexagonales  fusibles  à  ôO^^yS,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  so- 
lubies  dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène,  insolubles  dans  la 
ligroïne.  Les  bases  fortes  transforment  cette  oxylactone  en  pbé^ 
nyldioxyvalérates.  Celui  de  baryum  (C**H**0*)*Ba  cristallise  par 
le  refroidissement  en  lamelles  brillantes  ;  le  sel  de  calcium  est 
également  cristallin  ;  le  sel  d'argent  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  aiguilles  brillantes.  L'acide  libre  a  pu  être  obtenu  a  l'état 
cristallin,  mais  il  est  très  peu  stable. 

II.  Action  de  l'eau  sur  les  dibromures  des  aqdes  non  sAnmis 
(p.  55  à  92).  —  Ces  recherches  ne  portent  que  sur  les  acides  non 
saturés  py  et  y^»  les  acides  ap  ayant  déjà  été  étudiés  à  cet  égard. 
Elles  ont  montré  que  les  produits  de  décomposition  des  dibromures 
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par  l'eau  bouillante  sont  les  mêmes  que  ceux  résultant  de  Taction 
des  alcalis  étendus  sur  les  sels  de  ces  acides.  Mais,  tandis  que  les 
dibromures  «^  sont  presque  toujours  dédoublés  en  CO*  et  hydro- 
carbure dibromé,  ceux  des  acides  py  et  y^  donnent  facilement, 
comme  premiers  produits  de  la  réaction,  une  lactone  bromée  : 

X.GHBr.GH.GH2.CH»  XCHî.GH.GHBr.CH^ 

O GO  ^  0 GO  ' 

en  prolongeant  la  réaction,  on  donne  naissance  simultanément  à 
une  oxylactone  et  à  un  acide  y-cétonique^  par  fixation  d'eau  et  éli- 
mination de  HBr 

XGH  GHBr.GH2  XGH.GH(0H).GH2 

A io  +»■»=«»'+  i i, 

Oxylaetoae. 


et 


puis 


XGH.GHBr.GH2                   XG  :  GH.GH^ 
0 GO   ""       ^         0 GO 


+  H20  =  X.GO.GH2.GH2.G02H 
Acide  f-eétoniqfle. 

Ia  formation  intermédiaire  d'une  lactone  non  saturée  a  été  dé- 
montrée pour  l'acide  hydrocinnaménylacrylique. 

Pour  les  dibromures  des  acides  gras,  il  y  a  principalement  pro- 
duction d'oxylactones,  tandis  que  pour  ceux  de  la  série  aromatique 
(par  l'action  de  l'eau  bouillante  seulement)  c'est  la  formation  d'a- 
cides cétoniques  qui  domine. 

Les  oxydations  produites  sont  pour  la  plupart  identiques  avec 
ceUes  qui  résultent  de  l'oxydation  d'acides  non  saturés.  Le  dibro- 
mure  phénylisocrotonique  donne  une  bromolactone  par  l'action 
de  l'eau  bouillante,  tandis  que  l'action  d'une  solution  alcaline 
donne  en  outre  une  seconde  bromolactone  et  finalement  une  oxy- 
lactone  différente  de  celle  citée  plus  haut. 

ACIDB  HYDROCINNAMBNYLACRYUQUE  ;    Sw^n    WWEKN.    —    VaClde 

pbéûjrldibromovalérique,  qui  constitue  son  dibromure,  fond  à  109- 
110*  (108-109  d'après  Baeyer  et  Jackson).  Sa  décomposition,  par 
les  alcalis  étendus  à  froid,  fournit  la  pbénylbromovalérolactone 
C^^H^^BrO*  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  et  la  ligroïne  en 
aiguilles  fusibles  à  139-140"^  en  se  décomposant.  Par  l'action  de 
l'eau  bouillante  cette  bromolactone  est  convertie  en  pbénylangé- 
Ikolacione  C**H*oO*,  qui  elle-même  est  convertie  en  acide phényl- 
lévalique  C«H».GH«.CO.CH«.CH*.GO«H.  La  phénylangélicolac- 


Digiti 


zedby  Google 


896  ANALYSE    DES   TRAVAUX   ETRANGERS. 

tone  est  une  huile  à  odeur  de  menthe.  L*acide  phényl-lévuliqne, 
qu'on  obtient  plus  rapidement  par  Taction  de  la  baryte,  cristallise 
dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  ligroïne  en  aiguilles  fusibles 
à  SG-SG"^.  Il  est  soluble  dans  Téther,  le  benzène,  assez  soluble  dans 
reau.  Le  sel  de  calcium  (C**H"03)«Ca  +  6H«0,  très  soluble  dans 
Teau,  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  chaude  en  petites 
tables.  Le  sel  de  baryum  (1,5  H^O)  est  en  petits  cristaux  très 
solubles.  Le  sel  d'argent  C^^H^'O^Ag  cristallise  en  lamelles  par  le 
refroidissement.  L'amalgame  de  sodium  convertit  l'acide  phényl- 
lévulique  en pbényl-valérolactone  (voir  ci-dessous). 

III.  Recherches  sur  l'acide   hydrocinnaménylagrylique  ;  JFae. 
STBBIV  (p.  92  à 96).  —  Cet  acide  fixe  HBr  (en  solution  saturée 
à  0*)  en  produisant  V acide  yphénylbromovatérique 
G6H5.GH2.CHBr.CH2.GH2.C02H 

qui  crii^tallise,  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  ligroïne,  en 

petits  prismes  fusibles  à  58-59^  et  qu'une  ébulUtion  prolongée  avec 

n6H5.CH«.CH.GH«.CH« 
Teau  convertit  en  phényl-valérolactono  I  I     , 

soluble  dans  Teau  chaude,  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de 
carbone,  peu  dans  la  ligroïne,  cristallisable  dans  le  chloroforme 
en  tables  fusibles  à  33°.  Les  bases  la  transforment  en  y-phényloiy- 
valérates.  Le  sel  de  baryum  (G**H*303)*Ba  est  amorphe,  très  so- 
luble dans  l'alcool  ;  le  sel  de  calcium  est  également  amorphe  ;  le 
sel  d'argent  se  dépose  en  amas  feuilletés.  V acide  libre  cristallise 
en  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  101-102*  qui  ne  se  transfor- 
ment en  lactone  que  par  une  exposition  prolongée  dans  le  dessic- 
cateur. 

Acide  allylacétique  ;  C  IJRBAIV.  —  Son  dibromure,  Facide 
dibromovalérique,  cristallise  dans  la  ligroïne  en  tables  quadran- 
gulaires  fusibles  à  58*.  Son  hydratation  fournit  une  bromovaléro- 
lactone  liquide  qui,  par  une  ébuUition  prolongée,  est  convertie  en 
oxyvalérolactone  (voir  plus  haut)  et  en  acide  lévulique. 

lY.  Recherches  sur  l'acide  tetroliqub  ;  H*  €.  CIjIJXTER- 
B1J€H  (p.  96  à  110).  —  D'après  Aronstein  et  Hollemann,  l'acide 
tétrolique  en  solution  aqueuse  est  converti  en  acide  crotonique  solide 
par  Taction  de  Tamalgame  de  sodium  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1183). 
L'auteur  n'a  observé  aucune  action,  ni  à  froid,  ni  à  100^.  Ce  ré- 
sultat négatif  est  d'accord  avec  ce  fait  que  l'acide  dibromocroto- 
nique  (obtenu  par  bromuration  de  l'acide  tétrolique)  fournit  non 
l'acide  crotonique,  mais  l'acide  tétrolique. 
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L*acide  tétrolique  fixe  Br*  et  donne  un  acide  dibromocrotonique 
C*H*BrK)*  qui,  d'après  Pinner,  fond  à  95-97*>  et  à  94*  d'après 
Miehael  et  Pendleton.  En  opérant  sur  une  solution  sulfocarbonique» 
ou  plutôt  chloroformique  à  0«,  l'auteur  a  au  contraire  obtenu  un 
acide  dibromocrotonique  fusible  à  119,8-120*»,  cristallisé  dans  le 
chloroforme  en  cristaux  d'apparence  rhomboédrique,  mais  en  réalité 
clinorhombiques  ;  sa  solution  aqueuse  l'abandonne  par  refroidisse- 
ment en  aiguilles  blanches.  Il  est  déjà  sensiblement  volatil  à  100* . 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  lamelles  transparentes  ;  le  sel  de 
baryum  (C*Hî>Br*0*)*Ba  +  3H*0  cristallise  en  petits  prismes  par 
le  refroidissement.  Traité  par  l'amalr^ame  de  sodium,  cet  acide 
dibromocrotonique  reproduit  intégralement  l'acide  tétrolique. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  semaines  l'acide  tétrolique 
a  lOO*  avec  2Br*,  en  solution  dans  le  chloroforme,  on  obtient,  non 
un  létrabromure  mais  une  petite  quantité  d'un  acide  tribromo- 
eroionique  C*H«Br»0«  en  cristaux  fusibles  à  131, 5-1 32**. 

Uacide  monobromocrotonique  C*H*BiO*,  obtenu  par  fixation  de 
HBr  sur  l'acide  tétrolique,  fond  à  93<',5^(Michael  et  Brown  indiquent 
94,5-95**)  ;  son  sel  de  baryum  cristallise  avec  2H*0. 

Sur  quelques  nouvelles  $-lactones  ;  Const.  CHRIST  (p.  110 
à  129).  —  La  tendance  des  y-lactones  à  fixer  de  l'eau  pour  fournir 
l'oxy-acide  correspondant  va  en  diminuant  à  mesure  qu'où  s'élève 
dans  la  série  homologue.  Il  était  intéressant  de  rechercher  si  les 
Mactones  suivaient  la  même  règle. 

La  seule  ^-lactone  connue  jusqu'à  présent  dans  la  série  grasse 
est  la  8-caprolactone  qui  s'hydrate  plus  facilement  que  les  y-lac- 
tones*  L'auteur  a  préparé  deux  nouvelles  S-lactones  : 

CH3 .  CH .  (C«H5) .  CH« .  CH« 

1*   y-Elbyl'Capro^'lactone  I    ___Ap  *  —  ^* 

préparation  a  été  calquée  sur  celle  de  la  ^-caprolactone  (Wolff, 
t.  A^,  p.  131).  —  On  a  préparé  d'abord  Yétber  d-éthylacétoglular 

rique  c«HîK)CO>^^<CH«.CH*.CO«C«H»  P®**  l'action   de  l'éther 
^iodopropionique  sur  le  sodium-éthylacélylacétate  d'éthyle. 

Cet  éther  brut  (liquide  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition)  a 
ensuite  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  qui 
le  transforme  en  acide  étbylacétobutyrique 

CH3.CO-GH(G2HSj.CH2.GH2.G02H, 

hufle  épaisse  qui  distille  à  173-174''  sous  une  pression  de  10  milli» 
mètres  ;  sous  la  pression  normale  il  passe  à  279-281*'.  Il  est  soluble 
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dans  18  parties  d'eau,  et  en  toutes  proportions  dans  Ta! 
i'éther.  Le  5e/  de  baryum  (C8H*K)*)*Ba  cristallise  dani 
aiguilles  soyeuses  déliquescentes  ;  le  sel  de  calcium 
taux  mamelonnés  ;  le  sel  d'argent  est  un  précipité  as 
Par  Taction  de  Tamalgame  de  sodium,  Tacide  éthylacc 
fournit  la  y-éthyl-^caprolactone  C^H^K)*.  Celle-ci  est 
mobile,  limpide,  d'une  odeur  faiblement  aromatique, 
254.255^  encore  liquide  à  —  20*  ;  densité  =1,0804.  EU 
dans  28  parties  d'eau  froide  et  la  solution  se  trouble  pa 
élévation  de  température. 

Elle  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  n'a  qu'une  fait 
à  devenir  acide  à  l'air,  par  absorption  d'eau,  tendance  i 
très  marquée  pour  la  S-caprolactone.  L'ébuUition  avec 
convertit  en  étbyl-l-oxycaproate  de  baryum  (G®H**0*)*] 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  Talcoo 
calcium  est  en  cristaux  confus,  peu  solubles  dans  l'ea 
sel  d'argent  est  cristallin  et  peu  solubie.  Vacide  étl 
proïque  libre  est  une  huile  incolore,  acide,  qui  n'est 
basse  température  ;  déjà  à  la  température  ordinaire  h 
ment  en  lactone  commence. 

2**  y-Benzyl'^caprolactone 

Ci3Hi602  =  GH3.GH-GH(G''H'ï).CH«.GH2 

I  I 

0 GO 

—  On  l'a  préparée  comme  la  précédente,  mais  en  partat 
benzylacétylacélique  (liquide  distillant  à  164-165*"  sous  u 
de  12  millimètres)  que  l'éther  p-iodopropionique  conver 
benzylacétoglutarique  ;  celui-ci  a  été  traité  par  HGl  boi 
obtenir  l'acide  benzylacétobutyrique,  mais  cet  acide 
être  obtenu  pur^  on  a  traité  directement  le  dérivé  glu 
l'amalgame  de  sodium.  La  S-lactone,  dont  le  rendemer 
faible,  a  été  purifiée  par  sa  transformation  en  benzoylo 
de  baryum  (sel  amorphe  solubie  dans  l'eau  et  dans  l'a 
de  nouveau  été  décomposé  par  HCl.  La  benzyl-5-caproli 
tille  à  216-218''  sous  la  pression  de  15  millimètres  ;  elle 
en  aiguilles  fines,  fusibles  à  54-56*'.  Sa  solution  aqu 
neutre  quand  on  la  chauffe. 

Dans  la  préparation  de  Téther  benzylacétylacétique  or 
comme  produit  secondaire,  le  dibenzylacélylacétaU 
CH3.C0.C(C'ïH'ï)«.C0*C«H5  qui  distille  à  280-284»  (p 
12»"»)  et  se  prend  en  cristaux  limpides,  fusibles  à  57«,  Sa 
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la  potasse,  il  donne  Vacide  dibenzylacétique  (C''H'ï)«CH.CO*H 
fusible  à  85*.  éd.  w. 

%mr  «iiiel«iiies  dérivés  de  la  eouiiiariiie  f  Rieli. 
Cl-AlJ»  (l.  %9&y  p.  1  à  14).  —  D'après  les  recherches  de  MM.  Fittig 
et  Ebert  {Bull,  t.  AO,  p.  135),  l'acide  coumarilique  est  représenté 

par  la  structure  C«H*(^iu\C.CO'H,  tandis  que  d'autres  auteurs 

OH 
le  représentent  par  C*H*<q"q  co«H  ^"^  représente  Vacide  o.- 

ox/pbénylpropioliqae.  L'auteur  s'est  proposé  de  préparer  ce 
dernier  lui-môme;  pour  cela  il  fallait  préparer  l'acide  éthoxyphé- 
nylpropiolique,  puis  lui  enlever  le  groupe  éthylique.  C'est  ce  qui 
n'a  pu  être  obtenu,  ce  composé  perdant  CO*  avant  l'éthyle;  mais 
on  a  pu  préparer  divers  dérivés  de  cet  acide. 

Le  dibromure  de  l'acide  éthylcoumarinique,  acide  préparé  sui- 
vant les  indications  de  M.  Ebert  {Bull,,  t.  40»  p.  132) 

G2H50.G«H4.GHBr.CHBr.G02H 

se  transforme  par  l'ébullition  avec  l'eau  en  o.'étboxyl-^-bromosty' 
ro7C«H50.C«H*.GH=GHBr  (par  perte  de  C0«  et  de  HBr),  huile 
volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  distillant  à  143-147*,  sous  la  pres- 
sion de  15  millimètres;  densité  =1,360  à  17<^.  Get  éthoxybromos- 
tyroly  en  solution  sulfocarbonique,  fixe  Br^  pour  donner  Vétboxy" 
tribrométbylbenzène  0C*H5.C«H*.CHBrCHBr«,  qui  cristallise 
dans  Talcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  51  <^. 

En  faisant  bouillir  le  dibromure  éthylcoumarinique  avec  de  la 
potasse    alcoolique^    on    obtient   neutralisation    de    la   potasse, 

Y  acide  étboxypbénylpropiolique  G®H*<y^Q  pq^u  quî  cristal- 
lise dans  l'eau  en  fines  aiguilles  fusibles  à  112-112^5  avec  décom- 
position partielle.  Le  sel  de  calcium  (C*<H»03)9Ca -f  2H*0  cristal- 
lise en  prismes  durs,  peu  solubles,  qui  se  décomposent  à  160*  avant 
leur  déshydratation,  he  sel  de  baryum  (avec  4H*0)  cristallise  dans 
Taicool  en  prismes  volumineux.  Pour  enlever  l'éthyle  à  cet  acide, 
il  fut  chauffé  à  150*  avec  HGl  concentré,  mais  comme  il  a  été  dit, 
il  y  a  élimination  de  GO*  et  formation  d'étboxacétopbénone 
C^HPO.C^H^.CO  CH^  qui  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  qui  cris- 
tallise dans  l'eau  chaude,  ou  mieux  dans  l'alcool,  en  prismes  apla- 
tis, fusibles  à  38,5-39*, 5.  Mais  il  se  produit  en  même  temps  un 
acide,  non  distillable  avec  la  vapeur  d'eau  et  qui  constitue  Vacide 
o.'éiboxypbéDyh-cbloracrylique  C*H»0.C«H*.CC1  :  CH.GO*H.  Cet 
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acide  cristallise  dans  Teau  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  i 
108-109*;  il  résulte  de  la  fixation  de  HGl  sur  Tacid^  élhoxyphé- 
nyl-propiolique.  Il  donne  de  l'éthoxacétophénone  par  l'action 
prolongée  de  HCl.  L'acide  chloré  est  converti  par  l'amalgame  de 
sodium  en  acide  étbylmélilotique  0G*H5.C«H*.CH«.GH«.C0«H 
(longues  aiguilles  fusibles  à  80-81'').  Neutralisé  par  CO^Na*  en 
solution  étendue,  il  se  décompose  peu  à  peu  avec  formation  d'é- 
tboxypbénylacétylène  C*H*O.G®H*.C=CH,  qui  prend  aussi  nais- 
sance, à  côté  d'éthoxacétophénone,  lorsqu'on  chauffe  à  150*  l'acide 
éthoxyphéoylpropiolique  avec  de  Teau.  Ge  composé  est  une  huile 
distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  donnant  avec  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  un  précipité  floconneux  blanc  G^<^H*OAg  et  avec  le 
chlorure  cuivreux  ammoniacal  un  précipité  jaune.  éd.  w. 

p-IsopropyHliioplièMe  f  Alli.  THIKI4E  {Lieb.  A  un. 
Cbem.,  t.  ««1,  p.  138-188).  —  Ge  composé,  C^H^S.G^H^,  a  été 
obtenu  en  traitant  Tisopropylsuccinate  de  sodium  d'après  la  mé- 
thode de  Volhard  et  Erdmann  (action  de  P*S»,  Bull.  (2),  t.  4», 
p.  418).G*est  un  liquide  mobile,  très  réfringent,  distillant  à  157-158% 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther»  etc.  Dissous  dans  le  pétrole  léger  et 
traité  par  le  chlorure  d'acétyle  en  présence  de  Al*Gl*,  l'isopropyl- 
tbiophène  fournit  la  ^-isopropyle-acétolbiénone 

G4H2S(G3H^)(COCH3), 

huile  jaune  clair  distillant  à  287"*,  douée  d'une  odeur  aromatique. 
Son  oxime  cristallise  en  fines  aiguilles.  —  Avec  le  chlorure  de 
propionyle  on  obtient  de  môme  la  ^-isopropylepropiotbiénone 
G*H«S(G»H7)(G0C«H»),  huile  distillant  à  251-252%  volatile  avec  la 
vapeur  d'eau.  Oxydée  par  le  permanganate,  en  présence  de  po- 
tasse, elle  fournit,  après  avoir  acidulé  la  solution  alcaline,  une 
huile  acide  qui,  d'après  l'analyse  des  sels  d'argent  et  de  plomb, 
constitueracidep-pro/?j'fe/Aiéfz/7esr/jrco/i5rtteG*H«S(G3H'')GO.CO«H. 

ED.    w. 

Sur  le  p-étliTHliUpliëiie  et  l'aeide  tliiopliëMe-ap- 
earlionique  I  11.  QERIiACH  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  ••V, 

G(G*H5)=GHv 
p.  145  à  172).  —  Le  ^éthyltbiopbène     I  ^    yS  a  été  pré- 

HC —  GH/^ 

paré  en  chauffant  à  feu  nu  un  mélange  de  100  grammes  d*étbyl- 

succinate  de  sodium  et  de  150  grammes  de  P*S^  ;  à  un  certain 

moment,  la  réaction  est  très  vive  et  il  se  dégage  des  torrents 
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d'hydrogène  sirifuré  en  même  temps  que  l'éthyllhiophène  distille 
et  que  du  soufre  se  sublime.  Après  rectification,  l'éthyllhiophène 
bout  à  ISS-lSe*»;  0=^1,0012  à  16o;  il  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool,  le  benzène,  etc.  Il  donne  avec  Tisatine  et 
SO*H*  une  coloration  vert-bleu. 

Le  brome  agit  très  énergiquement  sur  réthylthiophène  ;  il  faut 
opérer  sous  Teau  en  versant  le  brome  goutte  à  goutte.  Â  froid,  on 
obtient  surtout  les  dérivés  bromes  du  noyau  thiophénique  ;  à  chaud 
et  avec  un  excès  de  brome,  il  y  a  substitution  de  la  chaîne  latérale 

—  MonobromO'^'éibyltbiopbène  distille  entre  180  et  IQO',  c'est  un 
liquide  incolore,  jaunissant  à  la  longue.  Le  dérivé  bibromé  est 
une  huile  dense  distillant  entre  215  et  225». 

Le  tribromo-^'étbyHbhpbètte  passe  entre  272  et  280«.  Le  dérivé 
pentacbloré  enfin  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  86®,  solubles 
dans  Talcool  chaud,  Téther,  le  chloroforme. 

Acéto-^'étbyUbiopbène  (C«H5)C*H«S(C0GH»).  —  On  l'obtient 
par  l'action  du  chlorure  d*acétyle  sur  réthylthiophène  dissous 
dans  réther  de  pétrole,  en  présence  de  Al^Gl^.  C'est  un  liquide 
limpide,  doué  d'une  odeur  de  fruits,  distillant  à  227"^  et  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau.  Il  donne  une  oxime  fusible  à  56*  cristalli- 
sant en  prismes  brillants  dans  l'alcool. 

Acide  THioPHÈNS-ap-DicARBONiQUB.  —  d'Acéto-p-métbjrltbiopbène. 

—  Ce  composé  décrit  par  Demuth  (t.  AS,  p.  579  et  703)  bout 
à  218®.  Oxydé  par  le  permanganate,  il  donne  outre  l'acide  méthyU 
thiophénique  de  Demuth  (acide  monocarbonique)  un  acide  dicar^ 
bonique.  Ces  deux  acides  ont  été  séparés  par  neutralisation  par- 
tielle par  la  soude  en  enlevant  par  l'éther  l'acide  monocarboné 
non  saturé. 

U acide  ^'métbyltbiopbénique  CHî>.C*H«S.COOH  cristallise  en 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  140%  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  d*argent  est  un  précipité 
caillebotté,  cristallisable  dans  l'eau  bouillante.  Vacide  thiopbèDe- 
(/icarj&o/2iVweC*H*S(CO*H)*cristallise  en  longuesaiguilles  soyeuses, 
solubles  dans  l'eau  chaude,  fusibles  à  270^  avec  dégagement  de 
gaz.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  le  sel  de  baryum 
C*H<S(CO^)*Ba  cristallise  en  aiguilles.  Le  sel  d'argent  cristallise 
en  petites  aiguilles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  monosodique 

C*H«S<Qoî!^a  +  SH«0  crislallise  en  aiguilles  étoilées.  Vétber 

métbylique  C*H«S(C0«CH3)«  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fu- 
sibles à  60«. 
DiBROMO-p-MÉTHYLTHioPHiNE.  —  MM.  Gattermanu  et  Kœmer  (t.  AS, 
soc.  CHUf.,  3*  s^R.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  26 
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p.  708)  ont  observé  que  l'action  du  chlorure  d'acét; 
dérivés  aa  dihalogénés  du  thiophène  en  présence  de  A] 
mine  le  remplacement  de  1  atome  de  brome  par  un  groi 
Traité  ainsi,  le  dibromo-p-méthyllhiophène  fournil  Va 
^'méthyltbiopbène  C*HBrS(C0CH»)CH3.  Ce  corps,  s( 
l'alcool  et  dans  Télher,  est  un  liquide  jaune  qui  disi 

n 

vapeur  d'eau  ;  il  noircit  à  l'air.  Son  oxime  C*HBrS<Q 

cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  105''.  La  réaction  ( 
d'acétyle  a  lieu  d'après  l'équation  : 

GH3.C4HS<gJ  +  2GOCH3CI  =  GH3G4HS<^^çj^3  +  COCF 

L'oxydation  de  l'acélo-p-méthylbromolhiophène  p 
manganate  alcalin  fournit  Vacide  bromoihiophènedi 
C*HBrS{CO*H)*  qui  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
en  cristaux  microscopiques,  fusibles  p.irliellcment  à 
décomposant.  Les  sels  d'argent  et  de  plomb  sont  des 
amorphes. 

L'auleur  termine  son  mémoire  par  une  comparaîso 
priélés  des  dérivés  isomorphes  a  et  p  du  thiophène  i 
plusieurs  tableaux. 

dur  les  eomlii maisons  da  ihiopliène*  de  si 
loffues  et  de  «luelqnes  aeéisnes  avec  le 
merenrique)  JT.  ITOIiHARD  {Lieb.  Ann.  Cheii 
p.  172  à  18ô).  —  Lorsqu'on  agile  le  thiophène  ou  ses  h 
avec  une  solution  aqueuse  de  HgCl*,  on  obtient  au  Loi 
tain  temps  un  précipité  volumineux  blanc  dont  on  fac 
mation  en  dissolvant  le  thiophène  dans  l'alcool  et  en  r 
l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  par  Tacétate  de 
combinaison  mercuriqne  résulte  de  la  substitution  du  gro 
à  1  atome  d'hydrogène.  Ces  combinaisons  sont  un  pe 
dans  l'eau  et  décomposables  par  HCl. 

Le  tbiopbèuemoaocbloromercurique  GlHgC^H^S  se  ] 
abandonnant  pendant  quelques  jours  et  en  agitant  frc 
un  mélange  de  10  grammes  de  thiophène  dissous  dans 
d'alcool  avec  1  litre  d'une  solution  saturée  froide  de 
660  grammes  d'acétate  de  sodium  en  sohition  aqueuse, 
pilé  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  lainelles 
183^,  se  sublimant  déjà  vers  100"*  et  rapidement  à  2i0'>. 

Le  ibiopbène  dicbloromercurique  Cl^Hg^G^H-S  est  u 
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terreuse  insoluble  dans  tous  les  liquides,  difficilement  attaquable 
par  les  acides,  inattaquable  par  les  alcalis. 

Acétotbiénone  ou  tbiénylemétbylecétone.  —  Il  résulte  de  Taclion 
du  chlorure  d'acétyle  sur  la  combinaison  monomercurique  ci-des- 
sus :  aHeC*H3S  +  CH3.C0Gl=:GHS0.C*H3S+HgCl*.  C'est  une 
hnile  bouillant  à  213s  5,  identique  avec  racétothiënone  de  Peter 
(t.  A»,  p.  38  à  349).  Son  oxime  fond  à  lll-il2«. 

Benzotbiénonc  CfiWCO.C^WS,  — Action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  sur  le  composé  monomercurique.  Aiguilles  incolores,  fusibles 
à  55*,  identique  avec  la  phényllhiénylacétone  de  Gomey  (t.  44^ 
p.  551). 

Di'iodoibiopbène,  —  Lamelles  blanches,  fusibles  à  40o,  obtenues 
par  Faction  de  Tiode  sur  le  composé  dimercurique  ;  le  composé 
monomercurique  nVst  pas  modifié  par  l'iode. 

%-MétbyUbiopbèBemonocbloromercurique  ClHg. CH*. G*H'S.  — 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  transparentes,  pointées 
fusibles  à  197s  Ce  composé  est  converti  par  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  en  mélbylebenzotbiénone  C^H'CO .  CH^C^H'S  qui  cristallise 
dans  l'éther  en  aiguilles  argentées,  fusibles  à  134<^.  Ce  corps  est 
différent  de  celui  CH3C6H*C0.C*H3S  décrit  par  Ernst  (t.  41, 
p.  819). 

p-TbiotoIènemonocbloromercurique  (ClHg)G*H**S.  —  La  thio- 
tolène,  obtenue  par  l'acide  pyrotartrique,  fournit  aisément  cette 
combinaison  qui  crislaUise  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
alcoolique  en  fines  aiguilles. 

La  combinaison  dicbîoromercurique  (HgCl)*C5H*S  est  grenue 
et  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

^-Isopropyltbiopbènecbloromercurique  C5H''(HgCl)C*H*S.  — 
Aiguilles  fusibles  à  137"*.  La  combinaison  dimercurique  est  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants,  difficilement  attaquable  par  l'acide 
azotique. 

Combinaisons  mercuriques  des  acétones.  —  Les  thiénones  se 
combinent  à  HgCl^,  mais  par  addition  directe  et  non  par  substi. 
tution  de  ^HgCl)  à  H.  D'autres  acétones,  non  sulfurées,  se  com* 
portent  de  même. 

Acétotbiénone  et  HgCl«  C«H30.C*H3S.HgCl«.  —  Se  sépare  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  i\  68**. 

AcétopbénonecbloromevcuriqueCfiW.CO,CW,liçfi\^, — Grandes 
aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  fusibles 
à  59*.  La  combinaison  fournie  par  la  benzophénone  se  comporte 
de  même  et  fond  à  SI**.  Ces  combinaisons  sont  peu  stables. 

BD.  w« 
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Sur  la  «lioline)  la  n^Trine  et  leurs  eon^r^itëres; 

Em.  SCHIIIDT  (Lieb.  Ann.  Chem,,  t.  MU^i^  p.  249  à  254).— 

Tandis  que  la  cboline  (CH3)»Az(OH).CH9.CH*OH  et  la  bétâiDe 
(CH3)î^Az(0H).GH*.C00H  sont  inoffensives,  la  muscarine,  qui  re- 
présente une  aldéhyde,  intermédiaire  entre  la  choline  (alcool)  cl  la 
bétaïne  (acide)  (CH3)».Az(0H).CH«.CH(0H)«,  ainsi  que  la  névrine 
(CH3)3.Az(0H).CH=CH«  (choline  moins  H«0)  sont  fortement  toxi- 
ques :  la  muscarine,  sans  doute  en  raison  de  son  caractère  aldëhy- 
dique,  la  névrine,  en  raison  du  groupe  non  saturé — CH=CH*.  Dans 
ce  dernier  cas,  un  dérivé  de  la  triméthylamine  offrant  une  triple 
liaison,  notamment  FA^rfra/e  d  acélényl-trimétbylammoniumAermxi 
être  également  ou  encore  plus  toxique.  Cette  base,  qui  a  été  pré- 
parée par  M.  Bode  (voir  plus  loin)  est  en  effet,  d'après  les  observa- 
tions de  M.  Meyer,un  poison  très  actif.  (L'injection  sous-cutanée  de 
2  à  10  milligrammes  chez  un  chat  n'a  pas  produit  d'effet,  mais  une 
injection  de  1  milligramme  dans  les  veines  produit  un  arrêt 
brusque  de  la  respiration  et  des  mouvements  cardiaques).  Néan- 
moins V hydrate  daUyUtviméthylammonium  est  relativement  sans 
action  toxique,  ainsi  qu'une  base  qui  en  dérive  et  qui  renferme  le 

/CH 
groupe  — GH'^  n    .  Enfin,  Yisomuscarine  ou  oxychoUne 

(GH3)3  Az(OH} .  CH(OH) .  GH20H 

(voir  plus  loin  la  note  de  M.  Bode)  est  fortement  toxique,  mais 
son  action  est  différente  de  celle  de  la  muscarine.  éd.  w. 

Sur  quelques  dériWs  de  la  uéTrlne  et  de  la  elie- 
line?  S.  BODE  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «Sir,  p.  268  à  299).  — 
Bromure  de  bromélhyltriméthylammoniam.  —  Ge  sel,  obtenu 
en  1858  par  Hofmann,  par  fixation  de  la  triméthylamine  sur  le  bro- 
mure d'éthylène,  a  servi  de  point  de  départ  pour  ces  recherches.  Il 
cristallise  dans  l'eau  en  grandes  tables  clinorhombiques  anhydres. 
Mis  en  digestion  avec  AgGl,  il  fournit  le  chlorure  correspondant, 
qui  donne  des  sels  doubles  avec  PlGH  et  AiiGl*.  Le  cbloroplatt- 
nate  [G«H*Br.Az(GH3)3Gl]«PtGl*  cristallise  dans  HGl  étendu  et 
bouillant  en  petits  octaèdres  fusibles  à  248-249«.  Le  cblormurtâe 
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C*H*BrAz(CH*)Kil.AuCl*  est  en  cristaux  prismatiques  ou  en 
lamelles  et  fond  à  217"*.  D'après  Hofmann,  le  bromure  brome  donne 
le  nitrate  brome  par  l'action  du  nitrate  d'argent,  le  second  atome 
de  brome  résistant  à  cette  action.  Cependant  par  une  ébuUition 
prolongée  (huit  jours),  ce  brome  est  remplacé  par  OH  et  il  se 
forme  du  nitrate  doxélhyl^triméibylammonium  ou  de  choline 

C«H*BrA2(CH»/AxO»  +  AxO»Ag  +  H*0  =  C«H*(OH)Ai(Ctt»;».  AxO»  +  AgBr  +  AxO»H. 

Le  bromure  de  brométhyltriméthylammonium  étant  dissous  dan» 
i*alcool,  puis  additionné  de  brome,  fournit  des  lamelles  denses, 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  147-148%  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  décomposables  par  l'alcool  bouillant.  C'est  le  perbromure 
C«H*Br.Az(CH»)3Br.Br«. 

H}'drate  de  trimétbylviDylammonium  ou  névrine.  —  Il  se  pro- 
duit par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  le  bromure  brom- 
échylé 

A2(CH3)3X2H*Br.Br  +  Ag20  =  Az(CH3)3.CH=CH«.OH  +  2AgBr. 

Le  cbloroplatinate  de  névriae  cristallise  en  petits  octaèdres 
fusibles  à  213-214''.  Le  bromure,  obtenu  en  traitant  l'hydrate  par 
HGI,  est  très  hygroscopique,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
rétherjil  fond  à  193^ 

M.  J.  Weiss  avait  annoncé  que  ce  sel  se  produit  par  fixation  du 
bromure  de  vinyle  sur  la  triméthy lamine;  Tauteur  n'a  pu  l'obtenir 
ainsi.  L'iodure  \z{CAi^)^C^W.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
196"^  en  se  colorant  en  jaune.  Le  bromure  de  triméthylvinylammo- 
nium  fixe  Br*  (en  solution  alcoolique)  pour  donner  le  bromure  de 
trimétbYl'dibrométbylammonium  Az(CH»)3.CHBr-CH«Br.Br  qui 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à 
165".  Ce  bromure  peut  encore,  en  présence  du  chloroforme,  fixer 
Br*  pour  donner  le  perbromure  en  cristaux  bruns,  fusibles 
à78^ 

Chlorure  de  dibrométbyltrimétbylammonium 

Az(CH3)3CH .  Br-GH^Br .  Cl . 

—  Il  a  été  obtenu  en  faisant  digérer  la  solution  aqueuse  du  bro- 
mure avec  AgCl  en  excès,  évaporant  la  solution  et  faisant  cristal- 
liser le  résidu  dans  l'alcool,  qu'on  additionne  d'éther.  Il  cristallise 
en  aiguilles  incolores.  Le  cJUoroplatinale  cristallise  en  aiguilles 
orangées  fusibles  à  220'';  le  chluraurate  est  en  lamelles  d'un  jaune 
d'or  et  fond  à  216». 
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Bromure  de  bromoviuYUtriméthylammonium 

Br.Az(GH3)3CH=CHBr. 

—  On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  en  quantité 
calculée  sur  le  bromure  de  dibromëthyUriméthylammonium  (l' oxyde 
d'argent  le  décompose  plus  profondément);  il  se  dépose  aussitôt 
du  bromure  de  potassium;  après  évaporalion  de  la  solution  alcoo- 
lique on  reprend  le  résidu  par  Talcool  et  on  ajoute  de  Téther  à  la 
solution.  Le  bromure  bromovinylique  se  dépose  alors  en  lamelles 
soyeuses,  fusibles  à  1 46-147*».  Le  cbloroplatinaie 

I  Az(GH3)3CH=CHBr .  Gip  .PlCl* 

(après  transformation  du  bromure  en  chlorure  par  AgCl)  cristallise 
en  prismes  fusibles  à  202'»;  le  cbloraurate,  en  prismes  fusibles  à 
22S«».  Le  bromure  bromovinylique  fixe  Br*  pour  donner  le  bro- 
mure de  tribrométbyl'irimétbylammonium 

Br.Az(GH3)3.GHBr-GHBr». 

La  potasse  alcoolique  (2  mol.),  en  agissant  sur  le  bromure  bromo- 
vinylique en  solution  dnns  l'alcool  absolu,  lui  enlève  encore  HBr 
pour  donner  Vbydrate  d'acétényl-triméthylammomum  qui  reste 
en  solution  ;  celle-ci  est  très  alcaline  et  possède  une  odeur  carac- 
téristique de  moutarde  ;  elle  fournit  un  cbloroplatinaie 

[Gl .  Az(GH3)3.  GaEGHpPtGl* 

en  cristaux  orangés,  fusibles  à  218*"  et  solubles  dans  Teau  froide 
et  un  cbloraurate  Cl.Az(GH3)».C*H.AuCl*  en  aiguilles  fusibles  à 
245<>,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Ce  qui  prouve  l'existence 
d*une  triple  liaison  dans  cette  base,  c'est  que  son  bromure  fixe 
4Br  pour  donner  le  bromure  de  tétrabrométbyUtrimétbylammo- 
nium  Br.Az(GH»)»C«HBr*. 

Cblorure  de  vinyl-trimétbylammonium  ou  de  névrine  et  acide 
bypochloreux.  —  Il  résulte  de  cette  fixation  un  chlorure  de  cblor- 
oxétbyl'triméthylammonium  dont  le  cbloroplatinaie  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  longs  prismes  orangés,  fusibles  à  205-207'* 

f  Gl .  Az(GH3)3G2H3GIOH12PlGl* 

(les  dernières  eaux-mères  de  ce  sel  fournissent  des  tétraèdres, 
peut-être  un  isomère).  La  fixation  de  HGIO  peut  donner  lieu  aux 
deux  isomères 

Gl  .A«(GH3)3CHGl.GH2(OH)      et      Gl.  Az(GH3)3.GH(OH).CH^. 
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La  première  base  doit  donner  de  la  choline  par  substitution  de  H  à 
Cl  ;  la  seconde,  une  isocholine.  Mais  Taction  de  H  naissant  réduit  le 
groupe  OH  et  fournit  le  chlorure  de  chloréthyl-triméthylammo- 
nium. 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  chlorure  chloroxéthylé  peut 
donner,  soit  de  Voxynévrine  0H.Az(CH»)3CH=CH(0H),  soit,  par 
substitution  de  OH  à  Cl,  une  base  dioxélhylée  ou  oxjrcboline 
Az(CH«;».CH(OH)-CH«OH,  c'est-à-dire  une  isomascarine.  C'est 
cette  dernière  base  qui  se  produit  comme  Ta  montré  l'étude  du 
cbloroplatinate  C«H**AzO«PtCl«  (petits  cristaux  fusibles  à  264«)  et 
du  chloraurale  C^H^AzO-AuCl*,  longues  aiguilles  fusibles  à  237^. 

M.  G.  Meyer  a  décrit  comme  isocholine  une  base  qu'il  a  obtenue 
à  Taide  de  Tiodure  de  méthyle,  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  et 
de  réthylate  de  sodium  {Bull, y  t.  A^,  p.  41).  L'auteur  a  cherché  à 
l'obtenir  par  l'action  de  la  diméthylamine  et  de  Tiodure  éthyle  sur 
l'aldéhyde  acétique,  mais  sans  succès. 

Bromure  de  styrolène  et  trimétbjlamine.  —  Ces  deux  com- 
posés ont  été  chauffés  à  50-60<^  en  solution  alcoolique.  Après  refroi- 
dissement, Taddition  d'éther  détermine  la  séparation  de  lamelles 
incolores,  fusibles  à  202*",  très  solubles  dans  l'eau  ;  la  solution 
aqueuse  abandonne  le  nouveau  composé,  par  Tévaporation,  en 
grands  prismes  incolores.  C'est  le  bromure  de  trimétbylamine- 
phénylétbylène  Az(CHV«C®H8Br*.  Le  nitrate  d'argent  lui  enlève 
déjà  à  froid  tout  son  chlore  et  le  chlorure  d'argent  le  dédouble  en 
ses  composants.  éd.  w. 

AetioM  des  aeides  iodli7€irl«iiie  et  liroHtliyilriqiie 
•ar  la  neYrlne  et  la  eholine  f  Krn*  SCHLIUBT  et  S. 

BO0E  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «69^  p.  300  à  318).  —  L*iodurede 
névrine  est  chauffé  avec  de  Tacide  iodhydrique  fumant,  au 
bain-marie  en  vase  clos.  Le  produit  de  la  réaction  se  partage, 
après  évaporation,  en  une  partie  soluble  dans  l'alcool,  qui  est  de 
l'iodure  de  névrine,  et  une  partie  très  peu  soluble.  Cette  dernière 
crisiailise  dans  Teau  bouillante  en  cristaux  incolores,  fusibles  à 
230-231^  C'est  le  composé  I.(CH3)3AzC«H*I,  que  le  nitrate  d'ar- 
gent en  solution  aquetise  convertit  en  choline;  le  produit  d'ad- 
dition est  donc  L(CH3)3AzCH«-CH«I  (et  non  —  CH^I-CH»).  Le 
cbloroplatinate  de  la  base  iodée  est  en  petits  cristaux  orangés, 
fusibles  à  234*.  Le  chloraurale  fond  à  193^,5  en  se  décomposant. 
Celle  base  iodée  est  identique  avec  Tiodure  de  triméibyl-iodélbyl' 
ammoniuaif  que  M.  Baeyer  a  obtenu  en  1867,  en  chauiÎHnt  le  chlo« 
rure  de  névrine  avec  IH  à  120-150*.  Elle  se  forme  également  par 
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Taclion  de  IH  sur  la  choline.  Gomme  d'une  part  le  nitrate  d'argiat 
convertit  Tiodure  iodéthylé  en  choline,  et  que  d'autre  part,  l'oxyde 
d'argent  la  convertit  en  névrine,  on  voit  que  Ton  peut  à  volonté 
convertir  l'une  de  ces  bases  en  l'autre. 

L'action  de  Tiodure  d'éthylène  sur  la  triméthylamine  fournit,  à 
côté  d'une  petite  quantité  d'iodure  de  triméthyl-iodéthylammonium, 
principalement  de  l'iodhydrate  de  triméthylamine. 

Névriae  et  acide  brombydrique.  —  La  réaction,  effectuée  à 
160-165*,  fournit  le  Aromare  de  hrométhyltriétbylammonium,  qnï 
cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  cubiques,  fusibles  à  !âS5**.  GhaufTé 
avec  2  molécules  AzO^Agen  solution  aqueuse,  ce  bromure  fournit 
une  grande  quantité  de  choline  et  un  peu  de  névrine.  Il  s'en  suit 
que  ce  bromure  n'est  pas  un  produit  homogène  ;  il  constitue  sans 
doute  un  mélange  de  dérivés  broméibylénique  et  brométbyUdé- 
nique;  mais  ce  mélange  n'a  pu  jusqu'ici  être  séparé.      eo.  w. 

€«Mtrlliuti«M  à  l'étude  «les  li»se«  MneléâMl^nea  f 

C.  "W^MaWW  (Zeits.  f.  pbysioL  Cbem,,  t.  11,  p.  468-511).- 
GuANiNE.  —  L'auteur  a  adopté  le  procédé  de  préparation  suivant  : 
on  fait  bouillir  pendant  six  heures  le  guano  du  Pérou  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  (50  p.  SO*H*  en  volume  pour  1000)  ;  on 
laisse  refroidir,  on  filtre,  on  alcalinise  par  la  soude  et  on  filtre  de 
nouveau.  On  précipite  la  liqueur  par  le  nitrate  d'argent  ammonia- 
cal ;  on  recueille  le  précipité  au  bout  de  douze  heures,  et  on  le 
décompose,  après  lavage,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
bouillant.  La  solution  chlorhydrique,  décolorée  par  le  noir  animal 
au  bain-marie,  'est  sursaturée  par  l'ammoniaque  :  on  obtient  ainsi 
un  précipité  de  guanine,  avec  des  ti*aces  de  xanthine  et  d'aoide 
urique  ;  on  le  dissout  à  chaud  dans  de  l'acide  nitrique  (à  20  0/0 
AzO^H)  après  addition  d'une  petite  quantité  d'urée  ;  on  obtient  par 
refroidissement  une  cristallisation  de  nitrate  de  guanine  ;  on  dis- 
sout ce  sel  dans  la  soude  étendue,  et  on  précipite  enfin  la  gua- 
nine par  le  chlorure  d'ammonium.  On  obtient  ainsi  la  guanine, 
sous  la  forme  d'une  poudre  parfaitement  blanche,  à  l'état  de  pureté 
parfaite. 

Ghauflée  pendant  douze-quinze  heures  à  180-200"  avec  vingt 
fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  ((/=1,15),  la  guauine  8e 
décompose  en  acides  carbonique  et  formique,  ammoniaque  et 
glycocolle  : 

C^H^Az^O  +  7H20  =  4A2H3  +  C^H^AzOî  +  2G02  +  CH^O^. 

Ge  dédoublement,  analogue  à  celui  de  la  xanthine  dans  les 
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I  conditions,  oonduit  à  attribuer  à  la  guanine  la  formule  de 

structure 

AzH-GH 

/  Il 

A«H=CC  G-AïHv 

\  I  y^O 

\AzH-G=Az^ 

Dicbromate  de  guanine  (C»H»Az»0)«Cr«0''H«.  —  Une  solution 
chlorhydrique  de  guanine,  additionnée  de  dichromate  de  potas- 
sium, laisse  déposer  des  cristaux  orangés,  brillants,  paraissant 
au  microscope  formés  de  prismes  à  4  pans.  Ce  corps  se  dissocie 
par  Tenu,  surtout  à  chaud. 

Picrate  C»H5Az»0.C«H»Az«0'ï  +  H«0.  —  Aiguilles  microsco- 
piques d*un  jaune  d*or,  qui  se  déshydratent  à  110''  et  qui  se  dé- 
composent à  190^.  Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluble 
dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins,  surtout  à  chaud, 
soluble  dans  les  acides  étendus.  L*eau,  Talcool  et  l'ammoniaque 
le  décomposent  lentement. 

Ferricyanure  (C»H5Az'K))*FeCy«H»  +  8H»0.  —  Prismes  mi- 
croscopiques à  6  pans,  d'un  jaune  brun,  qui  se  déshydratent  à  120- 
lâO. 

Ferrocyanure.  —  Aiguilles  presque  incolores. 

Nitroferricyanuce  (C5H»AzH))«FeCy5(AzO)H«  +  1,5  H«0.  — 
Grandes  aiguilles  d'un  rouge  brique. 

Métapbospbaie  C«H5Az«0.P08H  +  xH«0.  —  Précipité  flocon- 
neux, devenant  cristallin  au  bout  de  quelques  heures,  soluble 
dans  les  alcalis  et  à  chaud  dans  les  acides  dilués,  peu  soluble 
dans  l'ammoniaque. 

Picr«forfeflrMai2iziearflrôfl/iqri/eC»H*AgAz»O.C«H3Az30''-|-l,5H«0. 
—  Une  solution  étendue  et  bouillante  d'un  sel  de  guanine,  addi- 
tionnée successivement  d'acide  picrique,  puis  de  nitrate  d'argent, 
fournit  un  volumineux  précipité  amorphe,  d'un  jaune  citron,  très 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  le  dissocie  peu  à  peu.  L'am- 
moniaque lui  enlève  son  acide  picrique  et  le  transforme  en  gua- 
nine argentique. 

lodobismulbaie  C«Hî^Az»O.HI.2BiI»  +  2H«0.  —  L'ioduro  double 
de  bismuth  et  de  potassium  produit  dans  les  solutions  des  sels  de 
guanine  un  précipité  d'aiguilles  microscopiques  rouges,  que  l'eau 
décompose  peu  à  peu.  Ce  corps  se  déshydrate  à  lOO"",  en  prenant 
une  coloration  violacée. 

Acétyl-guanine  C*H*Az*O.C*H*0.  —  On  chauffe  la  guanine 
avec  dix  fois  son  poids  d'anhydride  acétique  à  125<*  ;  on  lave  le 
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produit  avec  de  l'éther,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  Teau  booi- 
lante  et  dans  ralcool.  Petites  aiguilles  incolores  et  soyeuses,  so- 
lubles  dans  4,000  parties  d*eau  froide,  solubles  dans  les  acides, 
les  alcalis  et  l'ammoniaque. 

Propionyl-guanine  C'H^Az^O.C'H^O.  —  Même  préparation  que 
pour  le  dérivé  précédent.  Lamelles  microscopiques  présentant  les 
mêmes  propriétés  que  le  dérivé  acétique. 

Benzoyl-guanine  C^H^Az^O.CH^O.  —  Petits  grains  cristallins, 
formés  d'aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l'eau  bouil* 
lante  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  On  prépare  ce  com- 
posé comme  les  dérivés  acétique  et  propionique. 

Dérivés  alcoylés,  —  On  n'a  pas  réussi  à  préparer  la  benzyl- 
guanine. 

Uéthylgiianine  C^H^Az^O-n'H*^  a  été  obtenue  en  cbauffanl  à 
rébuUition  un  mélange  de  guanine,  de  soude  et  d*iodure  d*étbyle 
en  solution  alcoolique.  Ce  corps  forme  de  petites  aiguilles  peu 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  les  acides; 
il  fournit  une  combinaison  argentique,  un  picrate,  etc. 

On  n'a  pas  pu  obtenir  la  diméthylguanine. 

Dosage  de  la  guanine  à  Tétat  de  picrate.  —  On  précipite  à  chaud 
une  solution  neutre  ou  acide  de  guanine  par  la  quantité  nécessaire 
d'une  solution  d'acide  picrique  saturée  à  froid  :  on  doit  éviter  un 
excès  de  cette  dernière,  qui  redissout  le  picrate  de  guanine.  On 
abandonne  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  recueille  le  pré- 
cipité, qu'on  lave  avec  une  solution  d'acide  picrique  à  1  0/0.  On 
sèche  à  HO**  et  on  pèse  ;  on  corrige  le  résultat  obtenu,  en  admet- 
tant que  100  centimètres  cubes  d'eau-mère  (ou  d'eau  de  lavage) 
dissolvent  0,0035  de  picrate  de  guanine. 

Si  l'on  opère  sur  un  mélange  de  guanine  et  d'hypoxanthine,  les 
résultats  sont  inexacts  :  une  certaine  quantité  d'iiypoxanthine  est 
également  précipitée  à  l'état  de  picrate. 

Emploi  de  tacide  métaphosphorique  pour  séparer  la  guanine 
davec  Fhypoxantbine  et  Tadénine,  —  On  ajoute  de  Tacide  méta- 
phosphorique à  une  solution  étendue  des  trois  bases,  on  recueille 
le  précipité,  on  le  lave,  et  on  en  dose  l'azote  par  la  méthode  de 
Kjeldahl.  La  précipitation  de  la  guanine  n'est  pas  rigoureusement 
complète  ;  mais  si  l'on  opère  sur  des  liqueurs  convenablement 
étendues,  le  précipité  ne  renferme  ni  adénine  ni  hypoxanthine. 

HvpoxANTmNE.  —  Picrfl^e  C«H*Az*0.CeH»Az30'î  +H«0.  — Pou- 
dre cristalline,  brillante,  formée  de  prismes  microscopiques. 

Adénink.  —  Metaphosphate  C»H«^Az3.P0»H. —Précipité  amorphe, 


Digiti 


zedby  Google 


GHIIflB   BIOLOGIQUE.  411 

formé  de  petits  grains  ronds,  solubles  dans  les  alcalis  et  dans 
rammoniaque,  ainsi  que  dans  les  acides  dilués. 

Cbloraurate  C»H5Az».2HCI.AuCl8  +  H«0.  —Cristaux  orangés 
brillants,  prismatiques,  du  système  orthorhombique.      ad.  f. 

Mmw  ««el^nes  prloeipes  iauiflHié^iats  «le  1»  swlis- 
tenee  nerirewse,  et  sar  leur  dilTasioii  «Imis  les  Us- 
mmm  ële  l'organisme  animal  |  A.  MOSHEIi  et  F.  FJREY- 

TAe  {Zeits.  f.  physioL  Cbem.,  t.  i»,  p.  431-457).  —  En  pré- 
parant du  protagon,  les  auteurs  ont  observé  que  les  divers 
échantillons  obtenus  par  eux  présentaient  de  légères  différences 
dans  leur  composition  (66,2-67,4  pour  le  carbone,  11,1-12,6  pour 
l'hydrogène).  Si  l'on  rapproche  de  ce  fait  l'existence  de  trois  pro- 
duits de  dédoublement  du  protagon  très  voisins  entre  eux  par  leur 
composition  et  leurs  propriétés,  la  cérébrine,  la  cérasine  ou  homo- 
cérébrtne  et  l'encéphaline,  on  arrive  à  cette  conclusion  qu'il  doit 
exister  plusieurs  protagons,  de  même  qu'il  existe  plusieurs  léci- 
thines.  Les  auteurs  proposent  de  désigner  sous  le  nom  àe  prota- 
gonsles  substances  qui  renferment  C.H.  Az.O.P  et  S,  qui  donnent 
par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  nitrique  des  acide  gras  supé- 
rieurs, qui  fournissent  des  sucres  réducteurs  par  Taclion  des 
acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  bouillants,  enfin  qui  donnent 
par  les  alcalis  à  température  peu  élevée  des  cérébrosides  ;  ces 
dernières  substances  donnant  à  leur  tour,  par  un  dédoublement 
ultérieur,  de  l'ammoniaque,  des  sucres  et  un  résidu  que  l'oxy- 
dation pnr  l'acide  nitrique  (ou  la  fusion  potassique)  convertit  en 
acides  gras  supérieurs. 

Le  protagon,  préparé  suivant  les  méthodes  classiques,  et  puri- 
fié par  des  cristallibations  dans  l'alcool  et  des  lavages  à  l'éther,  ne 
peut  ôtre  considéré  comme  pur  que  lorsqu'il  ne  donne  plus  de  co- 
loration par  l'acide  osmique.  Tous  les  échantillons  examinés  ren- 
fermaient du  soufre,  et  donnaient  par  fusion  avec  les  alcalis  du 
sulfate  sans  trace  de  sulfure. 

Le  protagon  préparé  avec  de  la  cervelle  de  bœuf  a  donné  à 
l'analyse  les  chiffres  suivants  :  C  =  66,25  ;  H  =  11,18;  Az  =  3,25; 
P  =  0,97;S  =  0,5i. 

Lorsqu'on  veut  préparer  la  cérébrine  et  la  cérasine  au  moyen 
dn  protagon,  le  procédé  le  plus  avantageux  consiste  a  dissoudre 
le  protagon  dans  l'alcool  mélhylique  et  à  traiter  cette  solution  par 
une  solution  méthylique  de  baryte,  à  la  température  du  bain- 
marie.  Il  se  fait  presque  immédiatement  un  précipité  blanc  qui 
contient  la  cérébrine  et  le  cérasine  à  l'état  de  combinaisons  bary- 
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tiques.  On  recueille  ce  dépôt,  on  le  met  en  suspension  dans  l'eta 
et  on  le  traite  par  un  courant  d'acide  carbonique  :  le  précipité, 
formé  de  cérébrosides  libres  et  de  carbonate  de  baryum,  est  lavé 
à  la  température  de  50""  avec  de  l'alcool  absolu  :  la  solution  alcoo- 
lique laisse  déposer  successivement  par  refroidissement  la  céré- 
brine  (au  bout  de  deux  heures),  puis  la  cérasine  (au  bout  de  quelques 
jours).  On  achève  la  purification  par  des  cristallisations  dans 
Talcool. 

La  cérébrine  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  fondant  à  176*, 
ayant  pour  formule  C7<>H**oAz«0". 

La  cérasine  (ou  homocérébnne)  C'^oHt3«A2*0**  présente  les 
propriétés  décrites  par  Parcus.  Elle  se  ramollit  à  lâO®  et  fond 
à  156«. 

La  cérébrine  et  la  cérasine  donnent  avec  la  baryte  des  combinai- 
sons définies  ;  elles  fournissent  avec  les  chlorures  de  benzoyle  et 
de  nitrobenzoyle  (à  150^  des  dérivés  solubles  dans  Talcool  et  dans 
réther  et  incristallisables.  Avec  le  brome  en  solution  benzénique, 
on  obtient  des  dérivés  tribromés^ 

GiOHi37Br3Az20»3        et        C^m^^Bv^kz^O^^ 

poudres  vitreuses,  très  solubles  dans  le  benzène,  moins  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  Téther  et  douées  du  pouvoir  rotatoire  gauche. 

Chauffées  au  bain-marie  avec  de  l'acide  nitrique,  la  cérébrine 
et  la  cérasine  donnent  de  l'acide  sléarique  (acide  neurostéarique 
de  Tudichum)  ;  chacun  de  ces  composés  fournit  ainsi  3  molécules 
d'acide  stéarique. 

La  substance  nerveuse  n'est  pas  seule  susceptible  de  fournir  des 
cérébrosides.  Les  auteurs  ont  pu  isoler  du  pus  deux  substances 
appartenant  au  groupe  des  cérébrosides  et  qu'ils  appellent /?/os/oe 
et  pyogénine.  La  première  (la  moins  soluble  dans  l'alcool)  brunit  à 
217«  et  fond  à  288^  l'autre  se  ramollit  à  201«  et  fond  à  221-222*»: 
ces  deux  substances  sont  exemptes  de  phosphore  et  se^comportent 
vis-à-vis  des  divers  réactifs  comme  la  cérébrine  et  la  cérasine. 
Elles  auraient  pour  formules:  la  pyosine  C^H^'^Az^O**  et  la 
pyogénine  C«»H*«8A2>0*». 

La  laitance  d'esturgeon,  renferme  aussi  un  cérébroside  qui  res- 
semble beaucoup  à  la  cérébrine.  Ce  dernier  n'a  pu  être  analysé 
faute  de  matière.  ad.  f. 

Aleo^l  psyllostëarylique»  nowel  ale^ol  mwwkm  4kw 

rëffne  Milm»l|  E.  BJJNtBUVlCU.  (Zeiis.  f.  pbysiol.  Chem., 
t.  19,  p.  425-431).  —  La  larve  d'une  blatte,  \dipsyUa  alaly  sécrète 
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une  substance  blanche  qui  contient  l'alcool  psyllostéarylique. 
Pour  isoler  cette  substance,  on  épuise  les  insectes,  d'abord  par 
réther  qui  dissout  les  graisses,  puis  par  le  chloroforme  bouillant. 
Celui-ci  laisse  déposer  par  refroidissement  de  Talcool  psyllostéa- 
rylique qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  chloroforme. 

On  obtient,  après  dessication,  une  poudre  blanche,  fusible  à 
95-96*  et  ayant  pour  composition  C^H««0.  Ce  corps  est  soluble  à 
chaud  dans  le  chloroforme  et  dans  Tanhydride  acétique,  peu  solu- 
ble dans  ralcool  et  dans  Téther,  même  à  Tébullition.  Il  ne  donne 
pas  les  réactions  de  la  choléstérine.  Les  alcalis,  aqueux  ou  alcoo- 
liques, sont  sans  action  sur  lui,  même  à  Tébullition. 

Il  ne  paraît  pas  donner  de  dérivé  acétylé.  Chauffé  à  210-220'' 
avec  de  l'acide  bromhydrique  à  45,5  0/0,  il  donne  un  élher, 
G»HWBr,  fusible  à  85-87«.  ad.  p. 

SmeeMarifieati^ii  «le    l*»iiii«lon  par   le   semai  ûm 

•»n9f  F.  WLOnWAJSJS  (D.  cb.  G.,  t.  %Jk,  p.  3654).  {—  D'après 
Bial,  le  produit  de  la  saccharification  de  l'amidon  par  le  sérum  du 
sang  de  bœuf,  lorsqu'on  opère  en  se  mettant  à  l'abri  de  l'ingérence 
des  microbes,  est  du  glucose.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette 
saccharification  en  l'interrompant  à  différentes  périodes  et  en  iso- 
lant les  produits  formés  à  un  état  de  pureté  suffisante  pour 
pouvoir  les  caractériser  en  nature.  Il  a  reconnu  qu'il  se  forme  en 
réalité  du  [glucose  comme  produit  ultime  ;  lorsque  la  saccharifi- 
cation est  interrompue  au  bout  de  peu  de  temps,  ce  glucose 
semble  mélangé  d^une  petite  quantité  de  maltose,  et  est  accom- 
pagné de  dextrines,  dont  les  unes  sont  colorables  par  l'iode  en 
brun  et  les  autres  se  rapprochent  des  achroodextrines.       a.  fb» 

I«efl    fenetioas    MycirtilTti^aes    ële    1»    levure  i  J. 

O'SVIâlilirJUr  (C/iem.  soc,  t.  ••,  p.  893).  -  Les  résultats  de 
ce  travail  peuvent  être  résumés  dans  les  conclusions  suivantes  : 
Une  levure  saine  ne  cède  pas  d'invertase  (invertine  ou  sucrasc) 
à  l'eau  avec  laquelle  on  la  lave.  Mise  au  contact  d'une  solution  de 
sucre  de  canne,  cette  levure  Tinterverlit  dans  l'intérieur  de  ses 
cellules  par  une  action  de  son  protoplasma,  pendant  cette  action, 
que  Tauteur  appelle  hydrolyse  zymique,  il  n'y  a  ni  multiplication 
de  la  levure,  ni  formation  d'alcool.  a.  fb. 

Vetesar  l'aetioii  ëliMitMii««e|  12.  R.  nORlTZetE- 

A.  «liEBWIliMOIC»  {Cbem.  soc  ,  t.  «t^p.  689.  —  Les  auteurs 
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ont  reconnu  que  la  limite  à  laquelle  s'arrête  la  transformation  de 
Tamidon  par  la  diastase  de  l'orge  germée  n'indique  nullement  un 
épuisement  de  cette  diastase.  Cette  diastase  est  encore  capable 
de  transformer  de  nouvelles  quantités  d'amidon,  lorsqu'on  ajoute 
cet  amidon  peu  à  peu,  et  de  pousser  la  transformation  aussi  loin 
que  celle  de  Tamidon  primitif.  Il  n'y  a  d'affaiblissement  de  la  dias- 
tase que  lorsqu'on  la  chauffe  pendant  quelque  temps  à  ime  tem- 
pérature qui  dépasse  tant  soit  peu  la  température  la  plus  favorable 
à  la  saccharification  ;  cet  affaiblissement  est  plus  marqué  si  la 
diastase  est  chauffée  seule,  que  lorsqu'on  la  chauffe  en  présence  de 
l'amidon  ou  de  ses  produits  de  transformation.  a.  fb. 

mur  l'amyloMe  Téffétal  i  E.  UrUTTEllSTEOr  (Zeit.  /. 
pbysiol.  chem,y  L  t*,  p.  858-381).  —  L'auteur  a  isolé  la  subs- 
tance amyloïde  contenue  dans  les  graines  de  tropœolum  majus, 
de  pœonia  offlcinalis  et  d'impatiens  balsamina.  Les  grainos  sont 
séchées,  pulvérisées  et  épuisées  successivement  par  Téiher, 
l'alcool  bouillant,  l'eau  froide,  l'ammoniaque  diluée,  l'eau  froide, 
la  soude  froide  à  0,5  0/0,  l'eau  froide  et  enfin  par  l'eau  bouillante. 
Ce  dernier  liquide  fournit  une  liqueur  visqueuse,  qu'on  filtre  sur 
une  toile  ;  puis,  après  un  repos  suffisant  pour  laisser  déposer  les 
parcelles  végétales  en  suspension,  sur  un  papier.  La  liqueur  ainsi 
obtenue  est  enfln  précipitée  par  l'alcool. 

L'amyloïde  ainsi  obtenu  forme  une  masse  gélatineuse,  incolore, 
très  volumineuse,  qui,  séchée  sur  l'acide  sulfurique,  se  convertit 
en  une  poudre  amorphe,  que  l'eau  gonfle  et  ramène  à  Tétat  géla- 
tineux. Cette  substance  prend,  par  Tiode,  une  coloration  d'un 
bleu  foncé,  qui  disparait  à  chaud  et  reparait  par  le  refroidisse- 
ment. L'amyloïde  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  même 
après  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau.  La  diastase  est  sans 
action  sur  ce  corps.  La  solution  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre 
le  dissout  à  la  longue  :  cette  solution  n'est  pas  précipitée  par  les 
acides,  mais  bien  par  l'alcool. 

L'amyloïde  est  précipité  de  ses  solutions  aqueuses  par  certains 
sels  neutres,  tels  que  les  sulfates  d'ammonium,  de  sodium,  de 
magnésium,  et  le  phosphate  d'ammonium. 

L'ébullition  avec  les  acides  étendus  le  convertit  en  un  mélange 
de  galactose  et  de  xylose. 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  donne  de  l'acide  mucique. 

La  solution  aqueuse  d'amyloïde  est  dextrogyre  :  [a]p=-|-^»^- 

D'après  l'analyse,  sa  formule  serait  C"H*<>0*».  ad.  r. 
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Bmw  Im  Irsine  I  K.  DRECHSEIi  et  Tlt.-R.  KRlJGEli 

(D.  cL  G.,  t.  «ft,  p.  2454).  —  La  lysine  C«H**Az«0«  a  été  obtenue 
en  parlant  de  la  caséine,  à  Tétat  de  chloroplatinate  renfermant  de 
l'alcool  de  crislailisalion  C«Hi*Az>0«.H«PtCl«  +  C«H«0.  Si  on 
dissout  ce  chloroplatinate  dans  feau,  qu'on  chasse  Talcool  par  éva- 
poration  et  qu'on  précipite  le  platine  à  chaud  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  obtient,  en  concentrant  la  liqueur  filtrée,  le  chlorhydrate 
C^H**Az*0'.2HGl,  qui  a  une  forte  réaction]  acide  en  solution  aqueuse 
et  qui  ne  se  transforme  pas  en  monochlorhydrate  à  130''. 

On  a  essayé  d'isoler  la  lysine  de  es  dichloi  hydrate  en  le  chauf- 
fant au  bain-marie  avec  la  quantité  calculée  d'acide  sulfurique  jus- 
qu'à ce  que  tout  l'acide  chlorhydrique  ait  disparu  ;  on  obtient  le 
sulfate  cristallisé  en  aiguilles  rayonnées.  On  traite  la  solution 
aqueuse  de  ce  sulfate  par  Teau  de  baryte,  et  en  évaporant  la  liqueur 
filtrée,  on  obtient  des  cristaux  d*un  carbonate  de  la  formule 
2CW*Az>0«4-CO«=C«H«8Az*0«.  Peut-être  est-ce  un  lysine- 
carbonate  de  lysine  C«H*«AzO*.AzH.CO.O.H3Az.C«H*«AzO*;  il 
semble  perdre  son  acide  carbonique  lorsqu'on  le  chauffe  à  110'' 
dans  un  courant  d'air. 

On  sait  que  les  leucines,  en  perdant  de  l'acide  carbonique,  se 
transforment  en  aminés  alcoylées  correspondantes.  Avec  la  lysine, 
on  devrait  obtenir  de  la  pentamélhylènediamine  C*H*o.(AzH*)*; 
cependant,  on  n'obtient  pas  de  produit  bien  défini.  En  chauffant  le 
dicblorhydrate  au  bain  d*huile  jusqu'à  261'',  on  obtient  du  sel  am- 
moniac, de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone. En  distillant  le  même  chlorhydrate  avec  de  la  chaux  dans  un 
courant  d'hydrogène,  on  obtient  des  produits  basiques  mal  définis; 
en  traitant  le  produit  aqueux  de  la  distillation  par  la  soude  et  le 
chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  une  huile  qui  se  solidifie  au  froid 
et  fond,  après  plusieurs  cristallisations,  dans  l'alcool  absolu  à  42'',6. 
Ce  corps  renferme  une  petite  quantité  d'azote,  mais  son  analyse 
n'a  conduit  à  aucun  chiffre  permettant  d'établir  sa  constitution. 
Bouilli  avec  de  l'eau,  des  alcalis,  ou  chauffé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  à  112-120'',  il  fournit  de  l'acide  benzoïque  et  une  sub- 
stance basique  que  l'acide  phosphotungstique  précipite  en  solution 
acide.  à.  fb. 

Sw  !••  a«i<les  mmltowkém  été  «aelqaes  alealoVcies 

'«  ««inqiilii»  9  O.  HESIË^E  (Lieb.  Ann,  Cbem.,  t.  ••9, 
p.  138-142).  —  La  quinine,  la  quinidine,  la  cinchonine,  lacinchoni- 
dine,  sont  converties  en  iso  bases  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  tandis  que  l'acide  fumant  en  fournit  les  dérivés  sulfonés, 
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comme  Ta  déjà  montré  M.  Schûtzenberger  en  1858.  Les  solutions 
de  ces  alcaloïdes  dans  Tacide  fumant  sont  incolores.  Après  neo- 
tralisation  par  la  baryte  et  déplacement  de  la  baryte  dissoute  par 
une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique,  les  solutions  évapo- 
rées à  ô0-60«  laissent  un  résidu  jaune  brun. 

V acide  isoquinine-sulfonique  C*<>H*8Az'0'.S0*H  fournit  une 
solution  faiblement  acide,  fortement  lévogyre,  à  fluorescence 
bleue,  donnant  avec  le  chlore  et  l'ammoniaque  la  réaction  de  la 
quinine.  Le  chloroplatinate  est  soluble  dans  l'eau  ;  le  chloraurate 
C40HMA2«0«.SO»HAuCl»H  est  un  précipité  floconneux  jaune. 

V acide  isoguinidine-sulfonique  ne  diffère  du  précédent  qu'en  ce 
qu'il  est  légèrement  dextrogyre. 

V  acide  isocinchonidine-sulfonique  C*^H«*  Az'O .  SO*H  est  dexlro- 
gyre  ;  le  chloraurate  est  un  précipité  floconneux.  V acide  isocin- 
chonine-sulfonique  est  assez  soluble  et  à  réaction  acide. 

Pour  obtenir  les  dérivés  sulfonés  des  alcaloïdes  non  modifiés, 
on  arrose  d'anhydride  acétique  les  tétrasulfales  de  quinine  ou  de 
cinchonine  ;  ceux-ci  se  gonflent  et  se  transforment  en  sulfates  des 
bases  sulfonées.  Les  dérivés  sulfonés,  mis  en  liberté  par  l'ammo- 
niaque, cristallisent  dans  l'alcool  bouillant. 

V acide  quininesulfonique  C«>H««Az«0«.SO»H  +  H«0  est  en  pe- 
tits prismes  (renfermant  primitivement  2H<0),  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Desséché  à  120<»,  il  fond  à  209«  [at]^  =  — iSM, 
pour  une  solution  de  p  =  2;  8HC1;  t  =  15*).  Le  chloroplatinate  est 
en  aiguilles  concentriques  C«oHWAz«0«.SO»H.PtH*Cl« -f- 8H«0. - 
V acide  cincbonidine  sulfonique  C*»H«*Az*O.SO»H  +  HH)  cristal- 
lise  en  petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  fu- 
sibles après  dessiccation  à  225«,  [a]^  =  —  140o.  Le  chloroplatinate 
cristallise  en  aiguilles  orangées  avec  SH^O.  éd.  w. 

nmr  les  ••■abiMaiseMS  «le  1»  i|«inine  »Tee  Taeide 
elilorliyciri^we  9  O.  HK9SE  {Lieb,  Ann.  Cbem.,  t.  M9, 
p.  142).  —  Le  chlorhydrate  C««H«*Az«0>HCl  +  2HK)  crisUllise 
en  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  se  déshydratant  a  120*  sans 
fondre;  le  sel  sec  ne  fond  qu'à  158160'',  sans  modification.  La 
solution  saturée  à  ib'*  et  abandonnée  à  0*",  abandonne  quelquefois 
des  octaèdres  clinorhombiques  2C«0H"Az«O« .  HCl  +  3H«0. 

Le  chlorhydrate  acide^  qu'on  obtient  facilement  par  double  dé- 
composition entre  le  sulfate  acide  et  BaCl^  se  sépare  de  sa  solu- 
tion en  aiguilles  ou  en  amas  gélatineux  qui  cristallisent  peu  à  peu. 
Pulvérisé,  ce  sel  forme  une  poudre  blanche,  avec  réflexion  bleue 
de  la  lumière  solaire.  kd«  w. 
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Appareil  «le  laboratoire  pour  la  distillation  dans 
■•▼•peur «l'ea««ureliamirée  f  B.  jrAFFÉ(Z?.  cb.  G.,  t.  «•, 
p.  123).  —  L'appareil  se  compose  d'une  cornue  tubulée  mise  en 
communication  par  rintermédiaire  de  joints  hermétiques  avec  un 
récipient  ou  une  série  de  récipients,  le  dernier  de  ces  vases  com- 
muni(|ue  avec  une  trompe  aspirante  qui  permet  de  faire  circuler 
de  Tair  ou  des  gaz  à  travers  tout  l'appareil.  La  tubulure  de  la  cornue 
est  bouchée  par  un  tampon  d*amiante  luté  avec  de  Targile  et  don* 
nant  passage  d'une  part  à  un  thermomètre,  d'autre  part  à  un  tube 
de  cuivre  du  diamètre  d'un  tube  à  gaz  ordinaire.  Ce  tube  plonge 
à  peine  dans  le  liquide  par  son  extrémité  inférieure  ;  l'autre  bout, 
au  sortir  de  la  cornue,  se  recourbe  à  angle  droit,  chemine  hori- 
zontalement et  se  termine  par  une  partie  évasée.  Pour  opérer,  on 
porte  d'abord  le  liquide  de  la  cornue  à  la  température  voulue, 
puis  en  regard  de  Tévasement  du  tube  de  cuivre,  on  dispose  un  bec 
Bunsen  et  Ton  fait  marcher  la  trompe.  Les  gaz  chauds  issus  de  la 
flamme  sont  aspirés,  traversent  le  liquide  et  la  distillation  s'ef- 
fectue ;  il  arrive  un  moment  où  il  n'y  a  plus  besoin  de  chauffer  la 
cornue  par  le  bas.  Dans  le  cas  où  l'anhydride  carbonique  serait 
nuisible  au  produit  à  distiller,  on  remplacerait  la  flamme  du  gaz 
par  celle  de  l'hydrogène  pur.  On  trouvera  dans  le  mémoire  ori- 
ginal la  figure  de  l'appareil  et  les  détails  opératoires;  nous  nous 
bornerons  à  dire  qu'il  convient  parfaitement  aux  distillations  de 
glycérine.  l.  b. 

C^natitiitioit  «le  la  flamaie  ^  A.  SMITHEIiliS  et  IT. 

DIcaiiB  (CAem.  Soc,  t.  •!,  p.  204-216).  —  Les  auteurs  étu- 
diaient ce  sujet  depuis  longtemps,  lorsque  le  travail  de  M.  Teclu 
[Bull.  (8),  t.  •,  p.  849]  les  décida  à  publier  leurs  résultats.  Ceux- 
ci  concordent  d'ailleurs  avec  ceux  présentés  par  MM.  Mallard  et 
Le  Chatelier  [BulL  (2),  t.  9%  p.  572],  mais  il  est  quelques  expé- 
riences nouvelles  que  nous  croyons  intéressant  de  relater. 

Le  meilleur  dispositif  est  le  suivant  :  on  adapte  à  un  brûleur 
Bunsen  ordinaire  un  premier  tube  de  verre  de  quelques  déci- 
mètres de  longueur.  Un  autre  tube  de  verre  un  peu  plus  large,  est 
disposé  de  façon  à  pouvoir  glisser  à  l'extérieur  du  premier,  l'extré- 
mité du  tube  le  plus  large  étant  ordinairement  à  10  centimètres 
soc.  CHIM.,  3*  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Tfav.  étrang.  27 
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aiMlessus  de  celle  du  tube  intérieur.  Les  deux  extrémités  6upé> 
Heures  de  ces  deux  tubes  peuvent  être  garnies  d*un  cercle  de  tôle 
métallique.  Rn  allumant  le  gaz  à  la  partie  supérieure,  ona  lailamme 
ordinaire  d'un  Bunsen,  avec  les  deux  cônes  bien  connus;  mais  sioo 
diminue  peu  à  peu  la  proportion  de  gaz,  on  voit  le  cône  intérieur 
diminuer  et  montrer  une  tendance  à  descendre  dans  le  tube.  Ëo 
diminuant  encore  la  proportion  de  gaz,  ce  cône  intérieur  descend 
et  remonte  de  quelques  centimètres,  jusqu'à  ce  qu'il  se  fixe  à 
Foriflce  du  tube  intérieur,  le  cône  extérieur  se  maintenant  en  haut 
de  Tappareil.  C'est  l'expérience  de  Teclu,  mais  avec  un  dispositif 
plus  commode. 

Les  auteurs  ont  imaginé  des  dispositifs  pour  brûler  différents 
combustibles,  élhylène,  méthane,  benzène,  etc.,  et  pour  analyser 
les  différentes  parties  de  l'appareil  ^  p.  a. 

Cryoseopie  «les  solations  étendaes  |  PICfLEBUrCï. 
SPKIVCEK  ITMFREiriIiliE  {D.  cb.  G.,  t.  «6,  p.  3434).  — 

L'auteur  résume  les  conclusions  de  ses  six  communications  pré> 
cédentes. 

Les  corps  qui  ne  sont  pas  des  électrolytes,  dissous  dans  Teau 
ou  le  benzène,  abaissent  lo  point  de  congélation  de  ces  dissolvants. 
L'abaissement  croit  avec  la  concentration,  mais  moins  vite  que 
celle-ci. Cette  différence  de  vitesse  est  très  marquée  dans  les  solu- 
tions benzéniques  très  étendues  et  moins  dans  les  solutions  plus 
concentrées.  Aussi  y  a-t-il  la  plus  grande  analogie  entre  les  courbes 
relatives  aux  solutions  benzéniques  des  non-électrolytes  et  les  so- 
lutions aqueuses  des  électrolytes.  Toutefois,  cela  n'est  nullement 
général  :  dans  plusieurs  cas,  rabaissement  a  cru  plus  vite  que  la 
concentration.  Au  début  pour  la  solution  aqueuse  de  sucre  de 
canne,  il  en  est  toujours  ainsi.  Aussi,  la  grandeur  de  la  dépres- 
sion réelle  n'est-elle  ni  absolument  constante,  ni  absolument  en 
accord  avec  la  valeur  théorique  de  M.  Van'tHoff.  Môme  en  laissant 
de  côté  les  cas  extrêmes,  on  trouve  des  écarts  de  10  et  même  de 
20  Vo  entre  les  solutions  très  étendues  et  les  solutions  concentrées 
(i  molécule  à  6  dans  100  molécules). 

En  tenant  compte  de  la  dissociation  des  électrolytes,  calculée  à 
l'aide  des  conductibilités  électriques,  on  améliore  l'accord  entre 
les  valeurs  observées  et  les  valeurs  calculées.  Mais  souvent  il 

(1)  Voir  aussi  la  note  de  M.  A.  Smilhells  (même  vol.,  p.  217)  que  nous  ne 
pouvons  résumer  et  qui  contient  l'historique  de  la  flamme  et  des  considérations 
personnslles  de  Tauteur. 
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reste  un  désaccord  trop  grand  pour  qu*on  puisse  Timputer  à  des 
erreurs  expérimentales. 

Parmi  les  résultats  fournis  par  Tétude  de  onze  substances,  une 
seule  série  peut  être  représentée  par  une  courbe  simple,  pouvant 
coïncider  avec  un  Al  métallique  flexible.  Les  dix  autres  exigent 
des  changements  de  courbure  ou  des  points  anguleux. 

L'auteur  montre  ensuite  que  les  erreurs  imputables  à  Texpé- 
rience  ne  sauraient  permettre  de  faire  disparaître  ces  anomalies. 
Peut-être  tiennent-elles  à  [la  formation  de  combinaisons  entre  le 
dissolvant  et  le  corps  dissous.  r.  l. 

•bserTaiions     <l*Ândiees     de     wéfrmetiowk  ;     J.     F. 

ETHUAIV  (D.  ch,  G.  t.  t*,  p.  3069).  —  L'auteur  a  mesuré  les 
pouvoirs  réfringents  et  les  pouvoirs  dispersifs  moléculaires  d'un 
certain  nombre  de  composés  organiques  préparés  par  M.  Merling 
(/i/rf.  t.  94,  p.  8108;  Lieb,  Ann.  Chem,,  t.  ««A,  p.  810);  il 
trouve  que  les  valeurs  de  ces  constantes  physiques  s'accordent 
bien  avec  les  formules  de  constitution  proposées  par  M.  Merling. 
Les  substances  étudiées  ont  été  les  suivantes  :  pipéridine  C'*H**Az, 
méthyipipéridine,  méthyl-a-mélbylpyrrolidine aai|-('2.5),  diuiéthyl- 
pyrrolidine,  butylallylméthylcarbinamine,  C*H*®Az,  métliyl-«- 
pipécoline,  mélhyl-aai-diméthylpyrrolidine,  diméthylpyrrolidino 
C''H**Az,  penlallylcarbinediméthylamine,  butallylmélhyloarbine 
dimélhylamine  C®H"Az,  a-  et  p-méthyltropidines  C«H*5Az,  diallyle 
OH*«,  tropilidène  CH»,  tropilène  CH^oQ,  tropidine  C»H*»Az, 
tropine  C*H**AzO,  ecgonine  C*H**AzO^.H*0,  pseudotropine 
PH«AzO  ou  C»H«8AzO«,  acétonylacélone  C«H*oO«.  (Voir  le  mé- 
moire original).  L.  B. 

Energie  réfractWe  spéeifique  de  eertoins  eoni- 
p«sés  oriT^nlques  à  différentes  tempér»tares  |  W. 

«.  PERMinr  {Cbem.  Soc,  t.  •!,  p.  287-810).  —  On  sait  qu'il 
y  a  analogie  entre  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  et  le  pouvoir 
réfringent;  comme  le  premier  est  légèrement  influencé  par  la 
température,  devenant  plus  faible  à  baute  température,  il  était 
intéressant  de  recbercber  s'il  en  serait  de  même  pour  l'énergie 

réfractive  spécifique,  — -7—. 

Jusqu'à  présent  la  question  était  indécise;  Dale  et  Gladstone  en 
1863  avaient  conclu  que  la  température  n'avait  pas  d'influence; 
Nasini  et  Bernheimer  en  1883,   Kettler  en  1888,  auraient  au  con- 
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« 

traire  admis  qu'on  ne  pouvait  attribuer  aux  erreurs  d'expériences 
les  différences  observées. 

L'auteur  a  repris  ia  question,  tant  pour  confirmer  cette  assertion 
que  pour  rechercher  si  les  variations  dues  aux  changements  de 
température  différaient  avec  la  nature  des  substances,  comme  dans 
le  cas  de  la  rotation  magnétique. 

L'appareil  employé  consiste  essentiellement  en  un  spectroscope 
dont  le  prisme  contenant  les  différentes  substances  est  placé  dans 
une  sorte  de  bain  d'air,  chauffé  par  des  tuyaux  de  vapeur  ou  d*eau 
chaude.  Des  fenêtres  permettent  le  passage  de  la  lumière.  On  a 
vérifié  que  le  chauffage  ne  modifiait  ni  Tangledu  prisme,  ni  la  ligne 
de  visée. 

Des  nombreux  tableaux  donnés  dans  le  mémoire,  on  conclut  que 
toutes  les  substances  ont  une  énergie  réfractive  spécifique  plus 
faible  à  chaud,  et  cette  diminution  varie  avec  chaque  substance. 

Quant  à  la  dispersion,  il  semble  que  Tinfluence  de  la  tempéra- 
ture soit  faible,  mais  elle  agit  dans  le  même  sens. 

Pour  les  corps  de  la  série  aromatique,  on  observe  qu'ils  se  par- 
tagent en  groupes  chimiquement  analogues  présentant  des  diffé- 
rences de  même  grandeur  ;  ainsi  : 

Benzène  chloré 0,00271  pour  100« 

—  brome 0,00240        — 

—  iodé 0,10242        — 

Diméthylaniline 0,00368        — 

tt-Naphtylamine 0,00322        — 

Si  on  compare  les  différences  obtenues  pour  le  pouvoir  réfrin- 
gent moléculaire  à  celles  correspondantes  du  pouvoir  rotatoire 
magnétique  moléculaire,  on  voit  que  les  variations  sont  dans  le 
même  sens.  p.  a. 

JReelierelies  sur  1»  iritesse  relatiire  «le  1»  teraa»- 
tion  des  laetoites  dans  les  aeides  biliasiqnes  f-m^j- 
sénés  ^  Ed.  HJEIiT  (D.  cb.  G.,  t.  tft»  p.  3173).  —  Dans  un 
travail  précédent  (Ibid.X  «4,  p.  1236;  BuIL,  3*  série,  t.  9,  p.  187), 
l'auteur  avait  étudié  cette  question  pour  un  certain  nombre  &aci  les 
Y-oxygénés  monobasiques.  Il  s*occupe  aujourd'hui  des  acides  ita- 
maliques  (paraconiques)  alcoylés  obtenus  par  la  méthode  de 
M.  Fitlig,  c'est-à-dire  par  la  condensation  des  aldéhydes  avec 
Tacide  succinique  {Lieb,  Ann.  Cb.y  t.  tt*,  p.  1).  On  trouvera 
dans  le  mémoire   original  un  diagramme  donnant  pour  chaque 
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acide  la  proportion  pour  cent  d'acide  restant  en  fonction  du  temps 
(la  température  étant  de  SS"").  Voici  quelques-uns  des  résultats 
obtenus. 

La  formation  de  lactones  est  beaucoup  plus  prompte  pour  les 
acides  bibasiqiies  que  pour  les  acides  monobasiques;  l'introduction 
du  carboxyle  favorise  donc  l'élimination  de  l'eau  (au  moins  dans  le 
eas  des  acides  étudiés).  Les  vitesses  de  réaction  sont  très  diffé- 
rentes, l'acide  itamalique  non  substitué  est  celui  qui  perd  de  l'eau 
le  moins  facilement.  On  ne  voit  pas  bien  nettement  comment  influe 
la  nature  du  radical  substitué  ;  ainsi,  pour  transformer  en  lacfcone 
50  %  des  acides  suivants,  il  faut  : 

Acides.  Minutes. 

Itamalique 4900 

Phénylitamalique 475 

Méthyl  itamalique 222 

Isobatylitamalique 110 

EihyliUmalique 100 

Hexylitamalique 82 

Dîméthylilamalique 49 

Isopropylitamalique 22 

L.    B. 

Oe  raetl^n  du  aiairnésium  mww  les  ehlorures  mé- 
laUl^ue*  ;  C.  SEIJBERT  et  Alf.  SCHIUIIIT  (Lieb.  Add. 
Cbem.y  t.  9m9f  p.  218-248).  —  L'action  du  magnésium  sur  les 
oxydes  a  été  étudiée  à  fond  par  M.  Cl.  Winckler  dans  tme  série 
de  mémoires  [Bull,  (3),  t.  9  et  4].  Les  auteurs  ont  entrepris  des 
expériences  du  même  ordre  sur  les  chlorures.  De  leurs  expériences, 
il  résulte  que  les  chlorures  métalliques  en  solution  neutre  cèdent 
leur  chlore  au  magnésium,  sauf  les  chlorures  alcalins  et  alealino- 
terreux.  k  une  température  élevée  ils  sont  tous  réduits,  y  compris 
les  chlorures  alcalins  et  alcalino-lerreux,  quoique  partiellement  et 
dans  des  conditions  particulièrement  favorables. Voici  les  résultats 
fondamentaux  observés  : 

l'*  Famille.  —  Groupe  A.  Les  chlorures  alcalins  sont  réduits 
au  ronge  par  le  magnésium  dans  une  atmosphère  d*hydrogène,  le 
lithium  plus  facilement  que  le  sodiimi  et  celui-ci  plus  facilement 
que  le  potassium.  —  Groupe  B.  CuCl*  en  solution  neutre  est  réduit 
à  rétat  de  Cu'O  ;  en  solution  alcaline,  il  y  a  séparation  de  Cu  et  il 
reste  Cu*Cl*  en  solution.  En  solution  acide  ou  au  rouge,  réduction 
à  l'état  métallique.  AgCl  et  Au^Cl^  sont  aisément  réduits  dans 
toutes  les  circonstances. 
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2«  I^'amille.  —  Groupe  A.  Les  cliloriipes  alcalino-ierreux  sont 
indifférents  en  solution  aqueuse.  Au  rouge,  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, la  réduction  à  l'état  métallique  est  d'autant  plus  facile 
que  le  poids  atomique  du  métal  est  plus  faible.  —  Groupe  B.  ZnCl* 
et  0*101*  en  solution  neutre,  donnent  du  métal  et  «le  Thydrate;  en 
solution  acide,  du  métal.  En  soiution  alcaline  il  y  a  séparation 
de  Zn  et  Zn(OH)*  ou  de  Od  métallique  seul.  HgOl»  donne  Hg«Cl* 
puis,  en  solution  neutre,  Hg. 

8«  Famille.  —  Groupe  A.  Le  chlorure  de  bore  donne  du  bore 
et  du  borure  de  magnésium.  A1*C1^,  en  solution  neutre,  donne 
A1*(0H)**  ;  au  rouge,  la  réduction  est  complète.  —  Groupe  B.  TlCl 
est  facilement  réduit  dans  toutes  les  circonstances. 

4*  Famille.  —  Groupe  A.  Les  chlorures  do  carbone,  de  sili- 
cium, de  titane  sont  réduits  aux  éléments;  le  dernier  peut  être  à 
rétat  de  sesquichlorurc.  —  Groupe  B.  SnCl*  en  solution  acide  est 
réduit  à  Tétat  métallique.  PbCl*  de  même,  dans  toutes  les  circons- 
tances. 

5«  Famille.  —  Les  chlorures  de  P,  As,  Sb,  Bi  fournissent  les 
éléments  au  rouge  ;  AsGl^  et  SbCl^  en  solution  donnent  As  et  Sb 
et  leurs  hydrures  ;  BiCl^  seulement  du  bismuth. 

6«  Famille.  —  Groupe  A.  Or^Gl®  en  solution  neutre,  donne  l'hy- 
drate; en  solution  acide,  pas  de  réaction;  au  rouge  Cr*01«  est 
réduit  à  rétat  métallique  ;  il  en  est  de  même  des  chlorures  de 
molybdène,  de  tungstène  et  d'uraiie.  —  Groupe  B.  Le  chlorure 
de  soufre  fournit  à  chaud  du  soufre  et  du  sulfure  de  magnésium. 

7«  Famille.  —  MnOl*  n'est  pas  modifié  en  solution  acide  ;  il  est 
converti  en  hydrate  en  solution  neutre  ou  ammoniacale. 

8*  Famille.  —  Les  chlorures  de  fer,  nickel,  cobalt  en  solutions 
neutres  donnent  les  hydrates  M(OH)*.  En  solution  acide,  il  y  a 
séparation  du  fer  et  du  cobalt,  mais  pas  du  nickel.  PbOl^estréduit 
à  l'état  métallique.  Par  voie  sèche  il  y  a,  pour  tous  ces  chloioires, 
réduction  à  l'état  métallique.  bd.  w. 

CHIMIE  ORGANIQUE. 


Kemarqaes  «nr  l*a«étaie  de  enivre  ammoniacal 
et  snr  nne  eambinaisan  d*aeéiate  de  enivre  avee  la 
pyridinef  F.  FOEKHTER  (/>.  c/r.  G.,  t.  tft,  p.  8416). - 
1.  Acéliite  lie  cuivre  ammoniacal.  —  Si  Toîi  évapore  au  baiu-niarie 
la  liqueur  bleu  foncé  qu'on  obtient  par  addition  d'un  excès  d'am- 
moniaque à  une  feolution  aqueuse  d'acétate  cuivrique,  ou  obtient 
des  prismes  rhomboïdaux  d'un  beau  violet,  formés  d'acétate  de 
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cuivre  ammoniacal.  Mais  il  se  fait  toujours  en  même  temps  un 
léger  dépôt  d'hydrate  cuivrique  pulvérulent;  si  on  veut  l'éviter, 
on  ajoute  à  de  racélate  de  cuivre  une  solution  alcoolique  de  gaz 
ammoniac,  on  dissout  le  produit  dans  l'alcool  à  93^  ;  après  qu*on  a 
chassé  une  partie  de  celui*ci  par  distillation,  le  sel  cristallise  à 
rétat  de  pureté  parfaite.  On  peut  le  faire  recristalliser  sans  altéra- 
tion au  sein  de  ralcool  fort  ;  il  se  présente  en  prismes  raccourcis 
ou  octaèdres  aplatis.  Il  ne  s'altère  pas  dans  le  vide  sec  à  la 
température  ordinaire  ;  l'analyse  conduit  à  lui  donner  la  formule 
(CW0«)«Cu.2AzH». 

H  y  a  déjà  assez  longtemps,  M.  Schiff  (Lieb.  Ann,  Chem,, 
t.  ItS,  p.  48)  avait  décrit  un  acétate  de  enivre  ammoniacal,  ne 
différant  du  précédent  au  point  de  vue  de  la  composition,  que  par 
î  molécules  d'eau  en  plus  :  ce  sel  s'obtenait  par  évaporation  spon- 
tanée à  froid  d'une  solution  d'acétate  de  cuivre  dans  l'ammoniaque 
aqueuse.  L'auteur  ayant  répété  l'expérience,  a  constaté  que,  si  la 
liqueur  est  fortement  ammoniacale  et  concentrée,  il  se  dépose  en 
premier  lieu  le  sel  anhydre  décrit  plus  haut  ;  les  eaux-mères,  moins 
riches  en  ammoniaque,  étant  ensuite  soumises  à  Tévaporation, 
fournissent  un  dépôt  mixte,  puis  l'hydrate  de  M.  Schiff.  Aussi, 
lorsqu'on  redissout  dans  l'eau  le  sel  anhydre  et  qu'on  évapore  de 
nouveau,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  hydratés.  L'analyse  de 
ceux-ci  montrent  qu'ils  renferment  2,6H«0  au  lieu  de  2H*0,  chiffre 
trouvé  par  M.  Schiff,  qui  avait  sans  doute  analysé  des  cristaux 
mélangés  d*un  peu  de  sel  anhydre. 

Le  sel  hydraté  se  présente  en  aiguilles  plus  ou  moins  Unes, 
d'un  bleu  pur,  déliquescentes  dans  Pair  humide;  exposées  dans  le 
dessiocateur,  elles  perdent  leur  eau  en  prenant  la  teinte  violette 
du  sel  anhydre.  Les  cristaux  peuvent  recristalliser  dans  l'eau  sans 
altération,  mais  leur  solution  alcoolique  ne  fournit  que  le  sel 
anhydre.  La  solution  aqueuse  est  bleu  foncé  ;  par  addition  d'un 
excès  d'eau,  on  la  voit  se  prendre  en  une  gelée  bleu  clair  qui,  au 
bout  de  quelque  temps,  se  transforme  en  un  dépôt  pulvérulent  de 
sous-acétate  de  cuivre  baigné  par  une  liqueur  bleu  foncé,  riche 
en  ammoniaque.  Les  cristaux  bleu  foncé  d'acétate  ammoniacal 
exposés  à  l'air  pendant  longtemps  perdent  de  même  presque  toute 
leur  ammoniaque,  en  laissant  un  résidu  de  sous-acétate  cuivrique: 
aussi,  pour  les  conserver,  doit-on  les  maintenir  au  sein  d'une 
alDMîsphèro  ammoniacale.  L'acétate  de  cuivre  a  du  reste  de  la 
tendance  à  absorber  plus  de  2  molécules  d'ammoniaque  ;  si  Ton 
soumet  à  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  l'acétate  de  cuivre  pulvé- 
risé et  desséché,  ou  mieux  l'acétate  à  2  molécules  d'ammoniaque, 
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on  voit  la  masse  s'échauffer  notablement  sartout  dans  le  premier 
cas,  se  colorer  en  bleu  pur  et  augmenter  de  poids,  ce  qui  corres- 
pondrait à  la  combinaison  {C*H30*)*Gu.4AzH».  Ce  composé  est 
très  instable  à  Tair  et  commence  déjà  à  se  dissocier  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Par  contre,  on  ne  peut  obtenir  de  composé  défiai 
renfermant  moins  de  2  molécules  d'ammoniaque. 

L*auteur  profite  de  Toccasion  pour  décrire  un  acétate  ammo- 
niac(hcmrrique  de  couleur  bleue 

4C2H302  AzH* .  (C2HK)2)2Gu .  12H20, 

correspondant  à  un  sel  double  potassique  indiqué  par  M.  Ram- 
melsberg  {Jabresb.  d.  Gb.^  1855,  p.  503).  L'acétate  de  cuivre  est 
bien  plus  soluble  dans  une  solution  d'acétate  d'ammonium  que 
dans  l'eau  pure  ;  si  d'une  solution  semblable  on  veut  retirer  Face- 
tate  ammoniaco-cuivrique,  qui  est  un  sel  bleu,  il  faut  employer  on 
grand  excès  d'acétate  d*ammonium  et  aciduler  fortement  la  liqueur 
par  Tacide  acétique  au  cours  de  la  concentration  ;  autrement,  on 
n'obtient  que  de  l'acétate  de  cuivre  ammoniacal  anhydre  qui  cristal- 
lise, en  même  temps  qu'il  y  a  départ  d'acide  acétique. 

II.  Acétate  de  cuivre  et  pyridine.  —  Une  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  d'acétate  de  cuivre  se  colore  en  bleu  pur  en  présence 
de  la  pyridine  ;  par  évaporation,  on  obtient  des  tables  hexagonales 
ou  prismes  raccourcis  vert  émeraude,  très  brillants,  du  sel 

Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air  ou  dans  le  vide  sec  à  la  température 
ordinaire  ;  il  s'altère  légèrement  à  100^.  11  se  dissout  sans  décom- 
position dans  l'eau  froide  ou  chaude,  et  recristallise  de  ces  solu- 
tions; l'action  prolongée  de  l'eau  bouillante  le  décompose  cepen- 
dant. On  peut  aussi  faire  cristalliser  le  sel  dans  l'alcool  ;  mais  si 
l'on  élève  la  température,  il  se  fait  une  certaine  quantité  d'un  dépôt 
brunâtre,  amorphe. 

Trituré  au  contact  d'un  excès  de  pyridine,  l'acétate  de  cuivre 
finement  pulvérisé  absorbe  celle-ci  en  fournissant  un  sel  Ueo 
(C«H30«)«Gu.4C»H5Az.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  avec 
une  coloration  bleue  ;  les  autres  dissolvants  le  décomposent  en 
donnant  le  sel  vert  monopyriJique.  De  môme,  par  l'exposition  à 
l'air,  le  sel  bleu  perd  spontanément  3  molécules  de  pyridine. 

La  solution  alcoolique  d'acétate  de  cuivre  ammoniacal  est  sou- 
vent usitée  en  Allemagne  pour  former  le  liquide  coloré  des  thermo- 
mètres à  alcool  ;  la  mauvaise  qualité  du  verre  y  fait  naître  parfois 
des  dépôts  de  sousacétate  de  cuivre  ou  d'hydrate  cuivrique.  u  a. 
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Sur  le  iiitropr«i«si»te  de  ••diam  eenune  r4mmtit 
éem  ald^lijfies  ei  des  »e^tonesi  BÉIiA   01:   BITTO 

(Lieb.  Ann.  Chem.  t.  «St,  p.  872  à  879).  —  Lorsqu'on  ajoute  à 
une  solution  d'une  aldéhyde  ou  d'une  cétone  0,5  à  1  centimètre  cube 
d'une  solution  récente  de  nitroprussiate  (à  0,8  ou  0,5  Vo)»  puis  un 
peu  d'alcali,  il  se  produit  une  coloration  qui  s'affaiblit  peu  à  peu  et 
flati  par  disparaître;  Taddition  d'un  acide  produit  le  môme  elfet. 
Uauteur  indique  la  coloration  produite  par  un  grand  nombre  d'aldé- 
hydes, coloration  allant  du  jaune-rouge  au  violet-rouge.  Parmi  les 
aldéhydes  et  cétones  qui  ne  fournissent  pas  la  réaction  se  trouvent 
l'aldéhyde  formique,  le  chloral,  le  glyoxal,  Taldéhyde  benzoïque, 
Taldéhyde  oxybenzoïque,  la  vanilline,  la  benzophénone,  la  trioxy- 
benzophénone,  la  naphtylphénylcétone  et  le  benzile.      éd.  w. 

8«r  l*»ld^li7de   amide-aeétiqive   (éili»iiiil»miM^)  f 

E.  FM€HER(i>.  cb.  G.,  t.  9«,  p.  92).— Le  nombre  des  amido- 
aldéhydes  aromatiques  connues  est  assez  considérable,  tandis  que, 
dans  la  série  grasse  on  ne  connaît,  en  dehors  de  la  glucosamine, 
qui  se  comporte  comme  un  amidohexose  que  l'aldéhyde  ^-amido- 
amylique  de  Wolffenstein  {Ber.^  t.  tft.  p.  2777).  L'auteur  a  réussi 
à  préparer  le  plus  simple  de  ces  corps  en  décomposant  par  les 
acides  l'amido-acélal,  AzH«.CH«.GH(OG«H«)«,  étudié  parWolff 
[Bull.  {%  t.  49,  p.  948,  et  t.  &•,  p.  385]. 

Wolff  avait  déjà  constaté  que  lorsqu*on  fait  bouillir  l'amido- 
acétal  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  les  deux  groupes  étbyle 
86  séparent  à  Tétat  d'alcool  et  qu'on  obtient  une  liqueur  brune  qui 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  En  opérant  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  l'obtention  de  l'aldéhyde  qui  devrait  se 
former  est  assez  difficile;  à  partir  du  moment  où  le  pouvoir 
réducteur  de  la  liqueur  passe  par  un  maximum,  lorsqu'on  s'arrange 
de  manière  à  ce  qu'il  n*y  ait  pas  plus  de  0,8  0/0  d'acide  chlorhy- 
drique libre  l'aldéhyde  se  décompose  et  si  on  interrompt 
l'opération  à  ce  moment,  on  n'arrive  pas  à  isoler  un  produit  suffi- 
samment pur.  Voici  quelles  sont  les  meilleures  conditions  de  réus- 
site. 

On  étend  8  parties  d'amido-acétal  pur  de  1  partie  d'eau,  et  on 
verse  goutte  à  goutte  le  mélange  refroidi  dans  18  parties  d'acide 
chlorhydrique  (D  =  1,19)  placé  dans  un  mélange  réfrigérant.  On 
abandonne  le  tout  à  la  température  ordinaire  (pendant  quatre  ou 
cinq  heures),  jusqu'à  ce  qu'une  portion  de  la  liqueur  soit  capable 
de  réduire  16  fois  son  volume  de  liqueur  de  Fehling.  En  concen- 
trant dans  le  vide  au-desaous  4^  4^''  on  obtient  un  sirop  incolore, 
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qui  devient  solide  dans  le  vide,  en  présence  de  chaux  vive.  Ce 
produit  renferme  une  petite  quantité  d'eaii  et  le  chlorhydrate  de 
1  aiiiido-aldéhyde;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  ainsi  que  dans 
Talcool  absolu;  la  solution  alcoolique,  additionnée  d*éther,  laisse 
déposer  un  sirop,  qui  est  resté  jusqu'ici  incristallisable.  Le  bro- 
inhydrate  a  des  propriétés  analogiies. 

On  obtient  un  chloroplalinate  bien  cristallisé,  en  groupes  d'ai- 
guilles étoilées  en  ajoutant  un  excès  de  chlorure  de  platine  (à  40  0/0 
dans  l'alcool)  à  une  solution  du  chlorhydrate  dans  Talcôol  absolu  ;  le 
sel  répond  à  la  formule  (AzH«.CH«.C0H)«H«PtCie  +  2C«H«0.  On 
ne  peut  déterminer  Talcool  de  cristallisation,  car  le  sel  se  décom- 
pose à  80-90*^  ;  Talcool  semble  combiné,  comme  l'exprime  la  for- 
mule AzH«.CH«CH<9^p5„jj  En  employant  l'alcool  méthylique, 

on  obtient  lechloroplatinate  (AzH«.CH«.C0H)«H«PtCl«  +  2GH*0. 
Les  deux  chloroplatinates  sont  très  solubles  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'alcool  méthylique  chaud.  Il  est  difAciie  de  se  prononcer 
sur  la  manière  dont  l'alcool  est  flxé  dans  la  molécule  ;  l'expérience 
montre  qu'il  est  certain  que  le  produit  de  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  Tamido-acétal  ne  renferme  pas  d'alcool. 

L'amido-aldéhydc  est  un  corps  très  instable,  et  il  a  été  impos- 
sible de  l'isoler  de  son  chlorhydrate.  Les  seuls  produits  de  trans- 
formation étudiés  jusqu'ici  sont  Tacide  amido-acéiique  et  la  phé- 
nylosazone  du  glyoxal. 

Pour  obtenir  le  premier  de  ces  corps,  on  traite  la  solutioa  i 
5  0/0  environ  du  chlorhydrate  par  un  excès  de  brome  à  0**  pendant 
deux  jours,  et  ensuite  à  la  température  ordinaire.  On  chasse  l'excès 
de  brome  par  l'acide  carbonique,  on  neutralise  par  le  carbonate  de 
plomb,  on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  eton  ajoute  avec 
précaution  de  l'oxyde  d'argent*  La  liqueur  devenue  foncée  est  dé- 
colorée par  le  noir  animal,  et  bouillie  avec  de  l'oxyde  de  cuivre 
récemment  précipité.  L'addition  d'alcool  détermine  la  précipitation 
d'amido-acétate  de  cuivre,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'eau  chaude.  Le  rendement  ne  s'élève  pas  à  plus  de  10  0/0  du 
rendement  théorique. 

Pour  obtenir  la  glyoxalpbénylosazoney  on  truite  une  sdlution 
aqueuse  du  chlorhydrate  de  l'aldéhyde,  à  5  ou  10  0/0,  par  l'acétate 
de  sodium,  de  manière  à  transformer  tout  l'aci  :e  chlorhydriqùe  en 
chlorure  de  sodium;  puis  on  ajoute  un  excès  de  phénylhydrazine 
et  une  petite  quantité  d  acide  acéti(|ue,  et  on  chauffe  à  BO"*.  Au  bout 
de  quelques  jours,  on  obtient  des  aiguilles  jaune  foncé  qu'on  puii- 
fie  par  lavage  à  l'eau  et  à  l'ëther,  et  par  cristallisation  dans  l'éther 
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chaud.  Le  corps  obtenu  fusible  à  179*  (corr.),  présente  toutes  les 
propriétés  de  la  glyoxalphénylosazone. 

L'auteur  résume,  en  terminant,  dans  un  tableau,  les  combinai- 
sons diverses  les  plus  simples  qu'on  peut  former  avec  les  groupes 
alcool,  aldéhyde,  amidogène  et  carboxyie;  ce  tableau  montre  l'uti- 
lité de  la  nomenclature  adoptée  par  le  congrès  de  Genève  : 


CH2.0H 
CH2.0H 

Etbflène-glycol 
(Ethane-diol). 

CH20H 


GOH 

I 

GOH 

Glyoxal 
(ËtlUDe-dial). 

COH 

I 
CH3.AzH2 


CH2.A1HÎ» 


A, 


H2.AzH2 

Ethylëne-difinine 
(Eitoèae-diamiiif). 

CH2.AzH2 
I 
GOOH 


GOGH 

GOOH 

Acide  oxaliqoe 
Acide  éihuiedioTqoe. 

GOOH 

CIP.OH 


Aldéhyde  ftyeo-  Anido-  Aeide  Acide 

liqoe  acétaldéhyde  amido-acéiiqae  frlyculique 

(Etbanolal).      (Étliaoalamin(h6thanal).  (Acide  éthaaaminoTqae).  (Acide  éthanoioïqne). 


GH2.Azn2 

GH20H 

Alcool  amido-éihylique 
(Étbanolamine-éthanol). 


GOOH 

I 
GOH 

Aride  glyoxyUqoe 
(Acide  étbaBaloïqae). 


A.  FB. 


Préparation  de  la  trlméthylaiiÉiiie  pvre^  Sh 
WEM8,  jr.  BODE  et  A.  PARTHEIli  {Lieb.  Ann.  Chem., 
t.  fat,  p.  254  à  268).  —  Après  avoir  essayé  plusieurs  méthodes 
pour  obtenir  cette  base  pure  à  Taide  de  son  chlorhydrale  commer- 
cial, voici  le  procédé  qui  a  paru  le  plus  avantageux  :  on  prépare 
ime  solution  à  25-30  0/0  des  bases  libres,  bien  desséchées,  dans 
lalcool  absolu;  on  y  fait  arriver  ensuite,  en  refroidissant,  par  un 
iiibe  large,  du  bromure  de  méthyle  bien  clébarrassé  de  brome.  11 
ne  tarde  pas  à  se  déposer  des  cristaux  de  chlorure  de  lélramélhyl- 
âmraonium,  tant  que  la  solution  reste  alcaline.  Finalement  on 
exprime  les  cristaux  et  on  les  lave  avec  de  l'alcool  absolu;  ils. 
constituent  le  sel  pur.  Pour  le  transformer  en  hydrate  de  tétramé- 
ihylammonium,  il  faut  avoir  recours  à  l'oxyde  d'argent  humide 
(l'emploi  de  l'hydrale  de  plomb  ne  donne  que  de  mauvais  résul- 
l'<ls).  Par  la  concentration  à  consistance  sirupeuse,  Thydrale  se 
prend  en  une  masse  cristalline  blanche.  Enfin,  pour  obtenir  la  tri- 
méihylimiiie,  on  chauffe  cet  hydrate  dans  un  courant  d'hydrogène 
el  Ton  condense  l'alcool  méthylique  dégagé  en  môme  temjis.  La 
description  de  ce  procédé  est  accompagnée  de  figures  représen- 
tant l'appareil  employé.  kd-  w. 
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S«ir  le  elilorare  ei  l'i^Avre  d'allyl-triMiétliylMii- 
moniwMif  Sml.  UWW^Enn  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  9C9,  p.  143 

à  151).  —  Le  chlorure  {CWf\zC^ï\^.C\  se  forme  par  l'union 
directe  du  chlorure  d*allyle  avec  la  triméthylamine  en  solution 
alcoolique,  en  chauiïant  la  solution  sous  pression.  Il  forme,  après 
évaporation,  une  masse  cristalline  très  déliquescente  ;  le  chloro- 
platinate  cristallise  en  octaèdres  anhydres.  Il  n'est  pas  converti 
en  dérivé  propylique  par  l'action  de  l'étain  et  de  HCL  Ce  dérivé 
propylique  a  été  obtenu  en  traitant  par  AgCi  Viodure  de  trimé- 
tbyl'propylammonium ;  le  chloi*aurate  (CH^)*AzC*H''.AuCl*  cris- 
tallise en  aiguilles  fusibles  à  215''.  Traité  par  le  brome,  en  solu- 
tion alcoolique,  le  chlorure  d*allyltriméthylammonium  fournit  le 
perbromure  (CH3)*AzG^H*Br.Br-|-Br«,  qui  se  dépose  en  cristaux 
orangés.  L'alcool  bouillant  enlève  Br*  à  ce  perbromure,  laissant 
le  bromure  (GH3)5C'H»Br«.Br  qui  cristallise  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  soyeuses. 

Viodure  (CH^)*AzC*H*.I  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  incolores.  Traité  par  AgCl,  puis  par  PtCl*,  il  fournit  le 
chloroplatinate  en  octaèdres  orangés  fusibles  à  215®.  Ce  chloro- 
platinate  est  converti  par  une  ébullition  prolongée  en  chloropla- 
Unité  (mamelons  d'un  jaune  citron)  (CH»j»C3H»AzCl.PtCl«. 

Les  combinaisons  d'allyltriméthylammonium  sont  beaucoup 
moins  toxiques  que  celles  de  son  homologue,  la  névrine. 

ED.  w. 

S«ir  ««elqaes  dérivés  de  l'iiydraie  d*»llyl-trUné- 
tli7l»MiMi«ni«iMi  f  Air.  PARTHEIIi  {Lieb.  Ann.  Cbem., 
t.  tes,  p.  152  à  107).  —  Ce  Mémoire  a  déjà  fait  l'objet  d'un  ré- 
sumé, par  l'auteur,  inséré  dans  les  Bericbte  de  Berlin^  t.  «f  • 
p.  8317  (1889). 

Aeiion  du  ••disun  ««r  rétlier  moneeliloraeétiqtte < 
Ara.  BRIiEItfBACH  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9S0,  p.  14  a  461 

—  La  réaction  étant  très  vive,  voici  comment  il  convient  d'opérer. 
Dans  un  ballon  contenant  200  grammes  d*éther  absolu  on  introduit 
27  grammes  de  sodium  en  lamelles,  puis  on  y  fait  tomber  très 
lentement  (en  1  jour  1/2)  100  grammes  d'éther  chloracétique,  le 
ballon  étant  maintenu  toujours  à  0^.  Il  porte  un  tube  à  condensation 
terminé  par  un  tube  à  chlorure  de  calcium  pour  empêcher  Thumi- 
dite  de  l'air  de  pénétrer  dans  l'appareil.  Après  quarante-huit  heures 
presque  tout  le  sodium  a  disparu  et  le  dégagement  d*hydrogène  a 
à  peu  près  cessé.  On  passe  alors,  au  travers  d'une  toile  métallique, 
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pour  retenir  le  sodium,  la  solution  ëthérée  rouge  et  le  précipité 
jflune  qui  est  en  suspension.  En  ajoutant  de  Teau  et  de  Pacide 
chlorhydrique,  ce  précipité  disparaît  et  Télher  se  décolore.  On 
distille  ensuite  la  solution  étliérée  et  on  rectifie  Thuile,  qui  reste, 
par  distillation  dans  le  vide  (40  à  60""^),  en  recueillant  ce  qui  passe 
à  140-160»  ;  après  plusieura  rectifications  on  obtient  100  grammes 
à'oiétbyl-chloracétylacétate  déthyle 

CH»(OC2H5)-CO .  GHCl-C02C«H5    ou     CH«G1-G0-(:H(0C2H*)  .  coîcm*, 

qui  passe  à  i^l^  sons  la  pression  de  45  millimètres  (ou  à  162®  sous 
55°^).  C'est  un  liquide  jaunâtre,  peu  soluble  dans  Teau,  soluble 
dans  les  alcalis.  Dissous  dans  Télher  absolu  et  traité  par  le  sodium, 
il  donne  une  poudre  blanche,  qui  est  la  combinaison  sodique 
C8H««C10*Na. 

Agité  avec  de  l'acétate  de  cuivre,  il  donne  un  précipité  cristallin 
vert.  Par  TébuUition  avec  HCl  étendu,  il  fournit  la  dicblor acétone 
symétrique  d'après  l'équation 

C«H»3G10*  +  HCl  +  H^O  =  2C2H«0  +  CH^Cl .  CO .  CH2C1  -f  CO». 

Oxétbylacétylacétate  détbyle  C«H**0*.— Il  résulte  de  l'action  de 
la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  acétique  sur  Téiher  chloré  C*H**C10* 
et  distille  à  lOô^"  sous  une  pression  de  15  millimètres  (à  200*"  sous 
la  pression  normale,  mais  en  se  décomposant).  La  combinaison 
8odique  est  une  masse  gommeuse.  La  combinaison  cuivrique 
(C8H*H)*)»Cu  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  vertes, 
insolubles  dans  Peau,  fusibles  à  143"*.  La  combinaison  aluminique 
(obtenue  avec  l'acétate  d*aluminium)  est  un  précipité  cristallin, 
soluble  dans  l'alcool  et  se  séparant  par  Taddition  d'eau  en  petites 
aiguilles  blanches. 

L'acide  chlorhydrique  dédouble  l'éther  oxéthylacétylacétique  en 
donnant  Yétber  de  Facétol  : 

G8H140*  +  H^O  =  C^HH)  +  G02  +  CH^ .  CO .  CH2(OC2H*). 

Cet  éther  acétolique,  qui  a  été  découvert  par  M.  L.  Henry  {C.  /?., 
t.  M,  p,  422),  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool,  etc.  ;  il  bout  à  128°  ; 
densité  =  0,9204  à  21^,7.  Il  est  doué  du  pouvoir  réducteur  comme 
les  autres  dérivés  de  Tacétol,  et  se  combine  au  bisulfite  de  sodium. 
Il  donne,  avec  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  additionné  d'acé- 
tate de  sodium,  en  solution  aqueuse,  la  pbénazone 

^Az2HC6H5 
^"'•^NCH^.OC^H^' 
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huile  insoluble  dans  Teau,  distillnnt  à  lôS»  sous  la  pression  de 
16  millimètres.  En  chaufTanl  cette  phénazone  à  90^  avec  de  la 
phénylhydrazine  et  de  l'alcool  à  60  centièmes,  on  la  convertit, 
avec  élimination  de  AzH^,  en  oxétbylméthylindol 

(transformation  qui  s'effectue  du  reste  sans  Tinlervention  de  la 
phénylhydrazine  ;  elle  a  lieu  à  90**  sons  l'influence  d'une  solution 
hydro-alcoolique  d*acétate  de  sodium  avec  addition  d'un  peu  de 
chlorure  de  sodium  et  d'acide  acétique).  L'oxéthyhnéthylindol  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme;  ce  dernier  Tabandoone 
en  grands  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  itâ'*,^, 

L'éthylacétol  est  dédoublé  par  Tamalgame  de  sodium  en  alcool 
et  acétone. 

Dioxéthylacétyîacéiate  délhyle 

CH2(OC2H5)-CO-CH(OC2H5)-C02C2H5. 

—  Il  se  forme  par  l'action  de  Téthylate  de  sodium  sur  l'élher 
chloroxéthylé.  C'est  un  liquide  jaune  distillant  à  131-132*  ou  141*, 
sous  les  pressions  de  11  millimètres  ou  de  17  millimètres,  iden- 
tique avec  le  dioxélhylacélylacétate  d'éthyle  décrit  par  M.  Conrad 
et  donne  comme  lui  la  dioxéthylacétone  obtenue  par  MM.  Grimaux 
et  Lefèvre  (C.  iî.,  t.  lOl,  p.  914). 

Éther  célacétique  C**!!**^.  —  Ce  composé  prend  naissance 
par  le  contact  prolongé  de  l'éther  oxéihylchloracétylacétique  avec 
Teau,  surtout  en  présence  d'acétate  de  sodium.  II  est  formé  d'après 
l'équation  : 

2G2Hi3GlO'^  -f  H20  =  C»2Hi40^  +  2HC1  +  2G2H60. 

Il  se  présente  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  140*, 5, 
solubles  dans  l'alcool  chaud,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  so- 
lubles  dans  l'éther  et  dans  la  ligroïne,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
mais  donnant  une  coloration  violette,  puis  jaune,  lorsqu'on  fait 
bouillir;  il  n'en  entre  alors  que  peu  en  dissolution.  Il  est  soluble 
dans  l'ammoniaque  et  la  soude,  reprécipitabie  par  un  acide  ;  la 
solution  dans  la  soude  se  colore  rapidement  en  rouge  et  en  brun.  Il 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Il  donne  une  combinaison 
disodique  C*^H**Na*0''  lorsqu'on  ajoute  sa  solution  benzènique  à 
une  solution  d'élhylate  de  sodium  dans  le  benzène.  Le  selde  baryum 
C**H**BaO^,  obtenu  par  la  baryte  etune  solution  alcoolique  chaude 
de  l'éther,  est  amorphe.  Le  sel  ciiivrlqiie  G**H**CuO''  se  préci- 
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pile  en  fines  aiguilles  jaunes  par  Taddilion  d*acétate  de  cuivre»  en 
solution  dans  Talcool  faible,  à  la  solution  alcoolique  de  Téther. 

L'éther  cétacétique  renferme  20C*H*.  Traité  par  Tanhydrido 
acétique  ou  par  le  chlorure  d*acétyle,  il  donne  un  dérivé  diacétylé 
C*«H**{G*H30}*0'^  qui  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  Jaunes 
fusibles  à  107°. 

La  pbéDylbydrazine  fournit  une  combinaison  amorphe  rouge, 
renfermant  C**H-**0*Az*  et  Vhydrox  y  lamine  une  combinaison 
amorphe  jaune.  Vanilide  C*8H*»0«Az  cristallise  dans  Talcool  on 
aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  137-i38°.  L'éther  cétacétique 
donne,  par  l'action  du  brome,  en  présence  du  sulfure  de  carbone, 
un  dérivé  monobromé  C**H*3BrO'',  cristallisable  dans  le  chloro- 
forme additionné  de  ligroïne  en  prismes,  qui  fondent  à  125-130°  en 
se  décomposant.  Trailé  par  Tacide  azoli(|ue  concentré,  Téther  céta- 
cétique est  converti  en  un  composé,  que  l'eau  précipite  à  Tétat 
cristallin  et  qui  cristallise,  par  l'addition  de  ligroïne  à  sa  solution 
éthérée,  en  grandes  pyramides  incolores  contenant  de  Teau  et  ne 
présentant  pas  de  point  de  fusion  déterminé;  après  dessiccation, 
les  cristaux  fondent  à  40-45°.  Obtenu  directement  anhydre  (par 
cristallisation  dans  Téther  anhydre),  le  cor()s  se  présente  en  petites 
aiguilles  radiées  ayant  pour  composition  C**H*3O*0Azf  les  cristaux 
hydratés  renferment  2H*0. 

La  constitution  de  l'éther  cétacétique  reste  à  élucider. 

ED.   w. 

ëiir  la  préparation  de  la  dieliloraeétaiie  syMié- 
triqi«ief  Arn.  ERIiEHTBACH  (L/e^Z^.  Ann,  Chem.,  t.  teS, 
p.  46).  —  L'auteur  a  préparé  la  dichloracétone  symétrique  en  oxy- 
dant la  dichlorhydrine  par  le  bichromate  de  potassium  et  Tacido 
sulfurique  étendu  d'après  les  indications  de  MiM.  Grimaux  et  Adam 
{DulL,  t.  SSy  p.  19)  ;  avec  de  légères  modifications  de  détail  il  est 
arrivé  à  un  rendement  de  57  0/0  au  lieu  de  15  0/0.        éd.  w. 

Sur  l*aeifle  a-bromo-isovalérianiqne,  Taeide  pHné- 
li%iie  et  la  synthèse  de  l*aeide  téraeoniiiae  f  Bruno 

SCHIiEICHER  {Lieb,  Ann.  Cbem,,  t.  t«9,  p.  114-133).  — 
Acide  a-bromisovalériquo  (GH3)«CH.CHBrC0«H.  —  La  bromu- 
ration  de  l'acide  isovalérique  a  été  faite  d'après  la  méthode 
de  Volhard,  par  l'action  du  brome  en  présence  du  phosphore 
amorphe,  d'après  l'équation  : 

3CiHï0O2  4-  P  + 1  IBr  =  3C5H8Br30  +  P03H  +  5HBr 


Digiti 


zedby  Google 


488  ANALYSE   DfiS   TRAVAUX   ETRANGERS. 

qui  fournit  le  bromure  de  bromisovaléryle,  qui  distille  à  ISO^^eons 
la  pression  de  40  millimètres.  L'acide  monobromé  qui  résulte  de 
sa  décomposition  par  Teau  cristallise  dans  Téther  ou  le  chloroforme 
en  beaux  prismes  fusibles  à  44<*  ;  il  distille  à  150  millimètres  sous 
une  pression  de  40  millimètres  et,  presque  sans  décomposition  i 
280''  sous  la  pression  ordinaire.  Ses  sels  alcalins  sont  peu  stables 
et  incristallisables  ;  le  sel  de  baryum  est  soluble  et  gommeux.  Le 
sel  de  cuivre  (O^H®BrO')*Cn  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles 
vertes.  Le  sel  de  plomb  (avec  1H*0)  est  un  précipité  poisseux 
devenant  cristallin  par  le  frottement  ;  il  fond  à  lOO».  Le  sel  de 
ca/cium  (2H^)  est  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  ralcool. 
Véiher  C»H«BiO«CH«  est  un  liquide  limpide  distillant  à  174*»; 
densité  =1,353.  L'éther  éthylique  distille  à  ISO»  ;  densité  =  1,2776. 
Acide  isopropylsuccinique  ou  pimélique 

(CH^2 .  GH .  GH<Qf^2 .  CO'H  " 

—  L'identité  de  ces  acides  a  été  reconnue  par  Rosen  qui  en  a 
effectué  la  synthèse  par  i'éther  a-bromisovalérique  et  le  sodio* 
malonatû  d'éthyle  [Bull,  (2),  t.  49^  p.  469].  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  V a-car bopimélate  d'étbyle  saponiflable  par  HCl  avec 
dégagement  de  CO^  et  formation  d'acide  pimélique.  L'auteur 
continue   les   données    de    Rosen.    L'acide    oL'Carbopimélique 

(CH3)«.CH.CH<QjJ.^.Qaj^x,  saponifié  par  la  potasse  est  soluble 

dans  l'eau,  fusible  à  160*  avec  dédoublement  en  GO*  et  acide  pimé- 
lique. Lèse/ rfeAa/'7w/?i(C®H^0*)*Ba*  est  un  précipité  volumineux; 
le  sel  dargent  C®H»0®Ag^  est  une  poudre  amorphe.  Uacide  pimé- 
lique ou  isopropylsuccinique  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
Téther;  il  se  présente  en  mamelons  cristallins,  fusibles  à  114*. 

Leselde stronliumestirès  soluble  à  froid  et  presque  insoluble  à 
chaud.  La  bromuralion  par  la  méthode  de  Volhard  fournit  un  dibro. 
mure  brome  qui  donne  V acide  bromopimélique  par  l'action  de  l'eau. 
Cet  acide  est  sirupeux.  Vétber  bromopimélique  C^H»BrO*((?H')* 
distille  à  165-167*  sous  la  pression  de  40  millimètres  ;  à  248-252* 
sous  la  pression  ordinaire.  Cet  acide  brome  est  un  mélange  de 
2  isomères  a  bromes 

(CH3pGH.Br<g2'«o,H      et      (CH3)»CH.CH<C0m^^^ 
Le  premier  doit  donner  Vacide  téraconique 
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le  second,  Vacide  isopropyUunmriqne 

/C02H 
^       ^  ^CH.GO^H 

par  élîmination  de  HBr  ;  mais  cette  élimioation  est  peu  aisée.  Par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique,  on  a  obtenu  une  petite  quantité 
d'acide  téraconique  (fusible  à  161-1Ô3<^).  La  saponification  de  Téther 
par  la  potasse  aqueuse  a  conduit  à  Vacide  oxypiméUque  ou  iso- 
propylmalique 

(CH3)2CH.C(OH)<gg55)()H      et      (GH3)2CH.CH<gJgH)CO'H 
Cet  acide  se  présente  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  154". 

ED.  w. 

S«r  1»  pliéliyihydrasolilijfirazffle  de  l'aeitie  leva- 
li^iie^  S.  HOtàWÊAWin  {Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  9«9,  p.  106-113^. 
—  Cette  hydrazone  hydrazide,  décrite  par  Bredt  [Dali.  (3),  t.  4, 
p.  679J,  s'obtient  le  mieux  en  triturant  l'acide  acétyl-lévulique 
avec  deux  fois  son  poids  de  phénylhydrazine  ou  en  chaufTant  l'acide 
lévultque  lui-môme  avec  la  phénylhydrazine.  C'est  une  poudre 
formée  de  prismes  microscopiques,  fusible  à  180,5-18l*,5. 

L'hydrazone  hydrazide  est  aisément  oxydée  par  l'oxyde  de  mer- 
cure en  présence  de  l'alcool  au  bain-marie  ;  après  distillation  de 
l'alcool  et  refroidissement,  on  obtient  des  aiguilles  orangées 
fusibles  à  142-142",5,  solubles  dans  Talcool,  Talcool  méthylique, 
l'acétone  bouillant.  Ce  corps  est  la  lévuliDephéttylhydrazonazobeih 
zène  CH3.C(Az«HC«H5).CH«.CH*C0-Az=AzC«H».  Co  corps  est 
décomposé  par  HCl  bouillant  en  produisant  de  Vacide  méthylin- 

C«H*-C-CH3 
dolaeétique  -         Il  ^rj^ç^p.^^  fltii  fond  à  195-1 97<>.  Il  se  produit 

en  outre   du  benzène,  du  chlorobenzène,  de  l'ammoniaque,  de 
l'azote  et  de  l'anilide. 
Va-phénylhydrazonbydrazide  de  F  acide  lévulique 

GH3 .  C(Az2HG«H5) .  Cm .  GH^GO .  Az^H^G^HS 

est  donc  fort  différente  de  celle  de  la  dilactone  hydrochélidonique, 
qui  nVst  pas  décomposée  par  les  acides  et  nullement  oxydée  par 
Toxyde  de  mercure.  éd.  w. 

Véd^iililenient  de  l'aeide  laetiq^ie  en  devu  aeides 
•ptiqivemeni  Milfsf  T.  PURDIE  et  S.  "W.  UrAliRER 

(Chem.  soCf  t.  €1^  p.  754).  —  Les  auteurs  ont  réussi,  en  dissol- 
80C.  cmM.,  3*  8ÉR.,  T.  X,  1893.  —Trav.  étrang.  28 
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vant  de  la  strychnine  dans  Tacide  lactique,  et  soumettiiDt  le  sel 
obtenu  à  la  cristallisation  fractionnée,  à  préparer  deux  sels  isomé- 
riques,  qui  ont  été  transformés  par  Tammoniaque  en  sels  d'ammo- 
nium. Ces  sels  ont  été  eux-mêmes  transformés  par  l'oxyde  de 
zinc  en  sels  de  zinc,  qui  cristallisent  tous  deux  avec  deux  mole- 
cules  d*eau.  En  mélangeant  des  poids  égaux  de  ces  sels,  en  solu- 
tion, on  obtient  le  sel  de  zinc  inactif,  renfermant  3  H^. 

Le  sel  de  zinc  gauche  correspond  à  Tacide  sarcolactique,  ou 
acide  droit;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  (5,7  pour  100) 
que  le  sel  de  Tacide  inactif  (1,7  pour  100).  Le  sel  droit  correspond 
à  Tacide  gauche,  acide  lactique  de  fermentation  produit  par  la 
décomposition  bactérienne  du  sucre  de  canne.  a.  fb. 

Préparation  de  l'anliyfirifie   Mtaléïqiiief  S.  TOIi- 

HAR»  (Lieb.  Anû.  Ch,,  t.  tSd,  p.  255).  —  On  fait  digérer  à 
une  douce  chaleur,  dans  un  appareil  à  reflux,  trois  molécules 
d'acide  fumarique  avec  une  molécule  PCI*  ou  bien  deux  molécules 
d'acide  fumarique  avec  IPOCl^  ;  quand  il  ne  se  dégage  plus  d'a- 
cide chlorhydrique,  on  distille.  L'anhydride  maléïque  C*H*0*  fond 
à  ôd""  et  distille  à  ^Oâ*",  conformément  aux  indications  de  M.  An- 
schiitz.  Peu  soluble  dans  la  ligroïne,  facilement  soluble  dans  Face- 
tone,  le  chloroforme,  Télher  anhydre.  L*acide  fumarique  s'obtient 
plus  aisément  en  soumettant  à  des  évaporations  répétées  l'acide 
bromosuccinique  avec  de  l'eau.  éd.  w. 

Sur  l*aeifle  hydroehélidonlqne  an  aeétane-tliaeé- 
tique  %  S.  TeiiHAR»  [Lieb,  Ann.Chem.,  1. 1«9,  p.  48  à  106). 

L'acide  hydrochélidonique  que  l'auteur  a  obtenu  il  y  a  deux  ans 
par  Taction  de  la  chaleur  sur  l'anhydride  succiniquo  {Bull,  i3), 
t.  S»  p.  874],  a  été  envisagé  par  lui  comme  un  acide  acélone- 

diacétique  symétrique  CO<qjJ,*^^,  qq,u,  tandis  que  M.  Bredt 

[Bull.  (8),  t.  8y  p.  679]  le  regarde  comme  un  acide  oxylacionique 

CH2.CH2.CO 

COH 0       . 

CH2.CH2.C02H 

Quan,t  a  son  anhydride,  il  constituerait  un  anhydride  d'acide 

CHa-CH».C-CH«-CH« 
d'après  Fitliff  et  non  une  rfi/ac/oiie  I  /\         1     .L'auteur 
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confirme,  dans  la  troisième  partie  de  son  mémoire,  la  formule 
symétrique  de  Tacide  hydrocbélidonique.  Quant  à  la  constilution 
de  ia  dilactone,  étudiée  dans  la  deuxième  partie,  il  reconnaît  que 
ce  corps  se  comporte  en  général  comme  un  anhydride  d*acide. 
Dans  la  deuxième  partie  sont  rapportées  des  expériences  sur  la 
déshydratation  de  l'acide  pimélique  normal,  constitué  comme 
Tacide  hydrochélidonique,  qui  montrent  que  la  fonction  d'an- 
hydride d'acide  de  ce  dernier  est  fort  peu  probable.  En  outre  la 
dilactone  en  question,  une  cétodilactone^  est  à  rapprocher  des  oxé- 
tones  de  M.  Fittig. 

I.  RÉACTION  DB  LA  CKTODiLACTONB.  —  Uacjde  cblorbydrique  fumant 
le  convertit  en  acide  hydrochélidonique,  de  même  qu*il  convertit 
en  acides  les  anhydrides  succinique,  pyrotarlrique  etphtalique. 
Les  lactones  ne  s'hydratent  pas  dans  ces  conditions.  L'action  du 
cyaDure  de  potassium  sur  la  cétodilactone  est  la  même  que  dans 
les  anhydrides  ci-dessus  :  il  se  déga<?e  GAzH  et  il  se  forme  le  sel 
monofiOtassique  de  l'acide  correspondant. 

U ammoniaque  tiansforme  la  cétodilactone  d'abord  en  acide 
ami  té«  puis  en  diimide.  A  froid  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  ins- 
tanianément  avec  AzH^  alcoolique,  on  obtient,  si  l'ammoniaque 
n'est  pas  en  excès,  Vacide  hydrocbélidonamique  qui  cristallise 
dans  Talcool  en  lamelles  dentelées,  solubles  dans  l'eau,  à  peine 
dans  les  dissolvants  organiques  à  froid.  Il  fond  à  127''.  Sa  réaction 
est  très  acide  ;  ses  sels  sont  incristallisables,  sauf  le  sel  de  zinc 
fC''H<oAzO*)«Zn  -i-  2H«0.  —  Une  température  de  145-150'  ou  de 
120»  dans  le  vide  transforme  l'acide  amidé  en  hydrocliélidonimide 
C^H'AzO^,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  117°. 
Ses  sels  se  confondent  avec  les  hydrochélidonami  lates. 

tf/rfrocAe/irfowed/ïmirfe  C(AzH)<g[J^^^^  (ou  imido 

imidopimélique  de  Marckwald)  [Bull.  (3),  t.  i,  p.  130],  —  Cette 
diimide  se  produit  lorsqu'on  chauffe  à  160"  Tamidchydrochélidonate 
d'ammonium.  Elle  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  prismes  ortho- 
rhombiques  (mesures  de  M.  Luedocke).  Elle  fond  au  delà  de  270*» 
en  se  décomposant.  Eile  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  à  froid 
dans  l'alcool.  L'hydrogène  des  groupes  AzH  ne  peut  y  être  rem- 
placé par  un  radical  d'acide  ni  directement  par  un  radical  d'alcool  ; 
mais  il  existe  une  combinaison  diargentique  C^H^AzO^Ag*. 

On  obtient  le  dérivé  diméthylé  de  la  diimide  par  l'action  de  la 
roéthylamine  sur  la  cétodilactone.  La  bi-métliylimideïiydrochélido' 
nique  C*H**Az*0*  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  tables  qui 
s'agglutinent  vers  135°  et  fondent  à  140-141°* 
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Acidtj  aniUdohydrochélidomque  et  dianilide  hydrochélidonique. 
—  Un  obtient  un  mélange  de  ces  deux  anilides  par  Taction  à  120- 
130''  de  Taniline  sur  la  cétodilaclone  ;  le  mélange  se  concrète  après 
quelques  jours.  On  sépare  les  anilides  par  Tammoniaque,  qui 
dissout  Tacide  et  laisse  la  dianilide.  L*acide  séparé  de  la  solution 
ammoniacale  cristallise  dans  Teau  chaude  en  prismes  aplatis, 
fusibles    à    138-id9<»    avec    dégagement   de   gaz.    La    dianilide 

^°<œ'!CH^.ColA^HS^^^^  "^^"^  ^'"''^''*  en  fines  ai- 

guilles qui  fondent  à  186-187°. 

Les  résultats  ci-dessus  ne  permettent  pas  de  décider  si  le  pro- 
duit de  la  déshydratation  de  Tacide  hydrochéHdonique  est  un 
anhydride  d'acide  ou  une  dilactone,  car  dans  les  deux  cas  les  pro- 
duits de  réaction  doivent  être  les  mômes. 

Action  de  T hydroxylamine  sur  la  cétodilactone  et  sur  les 
anhydrides  d'acides.  —  Avec  l'anhydride  phtalique,  on  obtient  la 
pbtalylhydroxylamlnc  soluble  dans  Teau  et  cristallisable,  fusible 
à  223-224°  (déjà  observée  par  Sachs  et  par  Cohn).  Avec  l'anhydride 
benzoïque,  on  obtient  Tacide  dibenzhydroxamique,  fusible  à  154^ 

La  cétodilactone  se  dissout  dans  ur.e  solution  alcoolique  d'hy- 
droxylamine  et  en  faisant  évaporer  l'alcool  après  quelques  jours, 
on  obtient  la  dioxime  hydrochélidonique  C'H'<>Az*0*  qui  cristallise 
dans  Teau  chaude  en  labiés  clinorhombiques  (mesures  de  M.  Fock) 
incolores,  renfermant  2H*0  de  orislallisalion  ;  dans  l'alcool,  en 
aiguilles  anhydres.  La  dioxime  sèche  se  colore  à  230'',  puis  se 
décompose  sans  fondre.  Elle  est  soluble  dans  la  soude  et  dans 
HCl  ;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Ft- hling.  HCl  bouillant  la 
dédouble  en  hydroxylamine  et  acide  hydrochélidonique.  Traitée 
par  l'anhydride  acétique,  elle  fournit  la  biacéliloxime  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  prismes  qui  se  ramollissent  à  190°  et  se  décom- 
posent à  210°.  Sa  composition  est  C'îH*o05(C«H»0)*  et  ne  résulte 
pas  d'une  substitution  à  l'hydrogène  des  groupes  AzOH,  mais 
d'une  addition  d*anhydride  acétique  à  la  dioxime,  ce  qui  explique 
sa  facile  décomposition  par  l'eau. 

Sa  constitution  peut  se  représenter  par  la  formule 

(AzOH)^C-CH2-GH2.CO-CH2-GH2-C(A20H) 
OCm^O                                OG2H30 
La  dioxime  elle-même  a  pour  sti  ucture 
(:H2-GH2-  go  -  GH2-GH2  GH2-GH2— G GH^-CHî 

I  I         ou      I  y\  I    . 

G(AzOH)-0-(AzOH)G  C(AzOH)-0      O-(Az0H)C 
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La  première  formule  en  fait  le  dérivé  d'un  anhydride  d'acide,  la 

seconde,  celle  d'un  dérivé  de  la  dilactone. 

II.  Constitution  de  la  cétodilactone  et  des  oxétoxes.  La  consti- 

POOH 
tulion  de  Tacide  pimélique  normal  (CH*)*<pQ^T;  est  tout  à  fait 

analogue  à  celle  è  l'acide  hydrochélidonique,  avec  celte  différence 
que  le  chaînon  central  est  CH*  pour  le  premier,  GO  pour  le  second 
et  si  le  premier  fournil  un  anhydride,  celui  du  second  pourra  être 
envisagé  comme  anhydride  d'acide.  Or  l'acide  pimélique  n'a  pu 
por  aucune  réaction  être  converti  en  anhydride  (action  de  la  cha- 
leur, du  chlorure  d'acélyle,  de  l'anhydride  acétique  de  PCI»).  La 
déshydratation  si  facile  dans  l'acide  hydrochélidonique  doit  donc 
se  faire  aux  dépens  du  groupe  central  CO  et  son  anhydride  cons- 
tituer une  laclone. 

Analogie  de  la  cétodilactone  avec  les  oxétones.  —  Cette  analogie 
ressort  de  la  comparaison  des  formules  : 

CH^-CH2-C-CH2-CH2  CH2-GH2-C-CH2-GH2 

CH3.CH Ô     0 CH.CH3  CO 0     O GO 

Diméthjloxélooe  de  Fitti^  Dilactone  hydrocbélidonique. 

[BhU.  (3),  l.  4,  p.  500]. 

La  synthèse  suivante  de  la  diméthyloxélone  en  démontre  la 
consliiution.  L'élher  acétonedicarbonique  de  M.  Pechmann  a  été 
converti  en  dérivé  diallylé  par  l'action  du  bromure  d'allyle  en 
présence  de  Télhylate  de  sodium.  I^a  diallylacétonedicarbonate 
détbyle  distille  à  185-186**  sous  la  pression  de  10  millimètres; 
saponifié  par  la  potasse  alcoolique  à  froid,  il  fournit  le  sel  de 
potassium  correspondant.  L'acide  diallylacétoncdicarbonique 
C0[CH(C3H»).CO«H]«  est  soluble  dans  le  chloroforme  d'où  la 
ligroïne  le  sépare  en  fines  aiguilles.  11  fond  à  96"  avec  un  vif  dé- 
gaî^ement  de  00*.  La  diaUylacétone  produite 

p^^GH2-GH2-GH=GH2 
^^^H2-GH2-CH=GH2' 

est  un  li(|uide  doué  d'une  odeur  éthérée,  distillant  à  116**  sous  la 
pression  de  70  inillimctres.  Traitée  àO'»  par  Tacide  bromhydrique 
concenlré,  elle  ^\\e  2HBr  pour  donner  la  di-^hromovalérone 

p^  XH2-GH2-CHBr.GH3 
^^'<CH2-CH-'-CHBr.GH3 

qui  est  identique  avec  celle  obtenue  par  M.  Rasch  par  l'action  de 
2HBr  sur  la  diméthyloxélone  [Bull,  (3),  t.  4,  p.  597].  La  dibro- 
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movalérone  est  décomposée  par  Teau  en  donnant,  comme  produit 
de  passage,  le  dérivé  di-y-hydroxyié  correspondant,  qui  en  per- 
dant H*0,  fournit  la  dimélhyloxétone. 

L'action  des  hydracides  sur  les  acétones,  sur  la  dilactone  hydro' 
chélidonique  et  sur  les  anhydrides  d'acides  est  donc  différenle. 

III.  CoNSirruTio*^  et  synthèse  de  l'acide  hydrochéudonique.  — 
La  constitution  assignée  par  Bredt  à  Tacide  hydrochélidonique 
(voir  plus  haut)  ne  s'nppuie  que  sur  une  certaine  analogie  de  réac- 
tion entre  la  phénylhydrazine  et  les  dérivés  aldéhydodiacétique, 
Tacide  acétyl-lévulique  et  la  dilactone  hydrochélidonique.  La 
phénylhydrazide  fournie  par  cette  dernière  a  donc,  d'après  Breit» 

CH«-CH«-C-CH*.CH«.C0Az«H«C«H5 
une  structure  dissymétrique  1  = 

'         ^      CO Az«C«H» 

L'auteur  pense  que  la  phénylhydrazonehydrazide  de  l'acide  lévu- 
lique  a  une  constitution  tout  à  fait  différente  de  celle  de  la  dilactone 

CH« — CH* — C — CH« — CH« 
qui  offre  une  structure  symétrique  1  /\  |      ; 

CO.Az«HC«H»  C«H»HAz«-CO 
ce  qui  le  prouve,  c'est  la  faculté  de  donner  un  dérivé  diacétylé^^iS 
l'action  du  chlorure  d'océlyle.  Ce  dérivé  cristallise  dans  Talcool  en 
petits  octaèdres  brillants,  sans  doute  quadratiques,  peu  soltibies 
dans  l'alcool  bouillant,  à  saveur  très  amère.  Le  dérivé  dibenzoylé 
est  pulvérulent,  devient  pâteux  à  lOO*»  et  se  décompose  à  116*.  On 
obtient  un  dérivé  diéthylé  en  chauffant  au  bain-marie  la  dilactone 
avec  l'éthylphénylhydrazine  dissymétrique  C«H»(C*H5)Az.AzH*. 
Ce  dérivé  C*3H«»Az*0«  cristallise  dans  l'alcool  mélhylique  en  oc- 
taèdres microscopiques,  fusibles  à  220-222». 

La  constitution  symétrique  de  Tacide  hydrochélidonique  est 
encore  établie  par  une  synthèse  relativement  simple.  L'élher  acé- 
tonedicarbonique  a  été  converti  en  éther  tétracarboniqiie  par  l'ac- 
tion de  Téther  chloracétique  et  de  Téthylale  de  sodium.  L'éther 
tétracarbonique  produit  est  ensuite  saponifié  par  HCl  bouillant  qui 
détermine  en  même  temps  l'élimination  de  2G0*  pour  donner 
l'acide  acétonediacétique  ou  hydrochélidonique.  éd.  w. 

Hur  le  soi-disant  aelde  peetiqne  artiAeiel  (ouyeel- 
Inlose)  du  bois  de  sapin  ^  S.  B.  IaI.¥DSEY  et  B.  Taii- 
liEIVS  {Lieb,  Ann.  Cbcm.,  t.  «««^  p.  366  à  370).  —  Sacc  a 
envisagé  comme  de  l'acide  pectique  le  produit  de  l'action  de  Tacide 
azotique  sur  le  bois  de  pin  ;  cette  assimilation  a  été  contredite  par 
Porter  et  le  composé  produit  se  rapproche  par  ses  propriétés  de 
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roxycellulosd  de  Cross  et  de  Bevan  (Ball.f  t.  S9,  p.  67t).  D*après 
les  recherches  des  auteurs,  le  produit  est  une  poudre  blanche 
dont  la  composition  se  rapproche  de  celle  de  la  cellulose  n{C^H^^O^) 
et  s'exprime  plus  exactement  par  6C*H*<>0*+0.  Ce  corps  ne  doit 
pas  être  envisagé  comme  un  composé  peclique,  car  il  ne  s'hydrate 
pas  ou  seulement  très  difOcilement. 

Dans  une  troisième  note,  les  auteurs  s'occupent  de  la  cellulose 
sulfitée  (résidu  du  traitement  du  bois  par  le  bisulQte  de  calcium). 
Dissoute  dans  SO^H>,  puis  portée  à  Tébullition  après  dilution,  elle 
D*a  fourni  que  3,5  Yo  de  dextrose  brut.  Ce  faible  rendement,  ainsi 
que  la  carbonisation  par  SO^H^  montre  que  la  cellulose  est  encore 
accompagnée  d'autres  substances.  éd.  w. 

Aetion  die  la  phényIhydIraBine  «nr  le«  y-dieétones 
H«n  Mtaréetif  Fél.  KliUVOEJnAMlir  {Lieb.  Ann.  Cbem., 
t.  M9,  p.  104-180).  —  Dans  son  action  sur  les  y-dicétones  satu- 
rées, la  phénylhydrazine  n'agit  que  rarement  sur  les  deux  car- 
bonyles,  plus  souvent  sur  un  seul  ;  mais  dans  la  plupart  des  cas  la 
réaction  est  suivie  d'une  élimination  de  H*0  avec  production  de 
corps  à  chaîne  fermée,  comme  le  rappelle  l'auteur  par  plusieurs 
exemples.  La  réaction  sur  !es  y-dicétones  non  saturées  est  encore 
plus  complexe,  comme  l'ont  montré  les  recherches  de  MM.  Japp  et 
HuDtly  (t.  49,  p.  999)  et  de  MM.  Japp  et  Klingemann  (Cbem,  Soc. 
1890,  p.  671)  pour  l'ap-dibenzoylstyrol.  Indépendamment  de  ce 
corps,  on  ne  connaît  avec  certitude  qu'une  ydicétone  non  saturée, 

C«H».C=G.C«H» 
c'est  le  dibenzoyl'Stilbène  ^        1^     J^  ^  ,,  caractérisé  comme 
^  C«H».CO    C0.C«H5 

tel  par  MM.  Magnanini  et  Angeli  {Ber.y  t.  99,  p.  853)  qui  résulte 
de  l'oxydation  du  lépidène. 

L'oxydation  de  l'acélophénone  par  l'acide  nitrique  a  fourni  à 
Hollemann  [BuII.y  t.  SO9  p.  115  et  (8),  t.  1,  p.  99]  deux  isomères 
(?H»AzO*  dont  le  plus  fusible  paraît  être  ce  qu'il  a  nommé  le  di- 

C«H5.CO.C:Az.O 
pbényldïDitrosacyle  rr\  n  '        A*  ^*®^^  ^"^'  ^^^  composés 

que  l'auteur  a  entrepris  l'étude  de  l'action  de  la  phénylhydrazine. 
Il  a  également  étudié  à  cet  égard  le  bidésyle  de  Knoevenagel 
[Bull.  (3),  t.  t,  p.  48]. 

Phénylhydrazine  et  dibenzoyl-stilbène  en  solution  alcoolique. 
—  Le  produit  de  la  réaction,  effectuée  en  tubes  scellés,  est  dissous 
dans  Talcool  bouillant;  pendant  Tébullition,  il  se  dépose  une  poudre 
jaune-citron,  Celle-ci  a  été  dissoute  dans  le  benzène  et  la  solution, 
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additionnée  d'éther  de  pétrole,  abandonne  après  quelques  jours  une 
croûte  crislalline,  qu'une  nouvelle  cristallisalion  sépare  en  mame- 
lons volumineux,  fusibles  à  203-204*  et  en  petits  grumeaux  orangés 
fusibles  à  198-199*  avec  émission  de  gaz.  Les  mamelons,  après 
cristallisation  dans  l'alcool,  donnent  une  poudre  cristalline  jaune 
qui  fond  à  207*  et  qui  a  pour  composition  C**H**Az'. 

La  solution  alcoolique  primitive  abandonne  par  Tévaporation 
une  masse  cristalline  jaune,  qui  est  le  corps  fusible  à  198-199* 
dont  la  composition  parait  être  C**H'*Az*0. 

La  distillation  sèche  de  C^H^^Az^  fournit  plusieurs  produits,  dont 

le  principal  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  206-207*  et  qui  cons- 

C6H«.G C.C«H5 

tituent  le  tétraphénylpyrrol  II  II  fM.  Garrett  (â), 

t.  tf  p.  257,  indique  211-212*  pour  son  point  de  fusion].  11  y  a  en 
outre  un  produit  fusible  à  184*,  cristallisé  en  petites  tables  qua- 
drangulaires. 

La  formation  du  tétraphénylpyrrol  par  la  distillation  sèche  de 
C34H«6Az*  tend  à  établir  que  ce  corps  constitue  Vauilidotétrapbé' 
nylpyrrol 

C6H5.C C.G6H5 

AzHG«H5 
Quant  au  produit  C'*H*8Az«0,  il  a  sans  doute  pour  structure  : 

G«H5.G GH.G«H5 

G6H5.C— Az— C(OH)G6H5 
A2HG«H5 

En  faisant  agir  la  phényihydrazine  sur  le  dibenzoyl-stilbène  en 
solution  acétique,  on  obtient  d'autres  résultats.  Il  se  produit  au 
moins  deux  composés,  dont  l'un  seulement  a  pu  être  purifié  ;  il 
renferme  C'H'^Az*  et  constitue  peut-être  un  dihydrotétrapbé- 
nylpyrazoL  11  cristallise  en  tables  quadrangulaires  brunâtres, 
fusibles  à  212-213*.  Il  se  précipite  de  la  solution  acétique  aqueuse, 
après  épuisement  par  Téiher,  par  l'addition  de  soude.  Si  l'on  rem- 
place la  soude  par  l'ammoniaque,  il  se  précipite  des  cristsui 
jaunes  fusibles  à  196*  et  qui  ont  pour  composition  C^H*»Az«0; 
ce  corps  est  probablement  identique  avec  celui  signale  plus  haut. 
Indépendamment  du  composé  C*^H"Az*,  il  y  en  a  un  autre,  le 
plus  abondant,  insoluble  dans  tous   les   liquides  neutres,  non 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIK    ORGANIQUE.  441 

fusible  encore  a  340*  et  à  caractère  basique;  sa  composition 
est  (Cjm^AzOy. 

Pbénylbydrazine  et  9.^'dibenzoyl-styrol  en  solution  acétique, 
—  Il  so  produit  une  poudre  jaune  C^^H^^Az^O  qui  se  colore  à  ÎOo* 
e4  fond  à  110-180^.  11  se  forme  eo  môme  temps  le  composé 
C««H«Az2  décrit  par  MM.  Japp  et  Huntly. 

Le  bidésyle  n'est  pas  modifié  par  la  phénylhydrazine. 

Le  dipbényldinltrosacyle  et  son  isomère  donnent,  par  l'action  de 
la  phénylhydrazine,  la  phénylhydrazide  benzoïque.        éd.  w. 

8«r    l'aeMe    «iésylaeélique  $    Fel.    liliIMCiEIIAMIIî 

[Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  •••>  p.  131  à  li2).  —  L'acide  désylucé- 

C«H5.CH.C0G«H« 
tique  ou  ^-pbényl-^benzoylpropionique  1  fond  à 

CH* .  CO*H 

160-161^  et  perd  de  Teau  à  210-220*  pour  se  transformer  en  anhy- 
dride, que  Tauteur  désigne  sous  le  nom  de  dipbényl-crotolac' 

C6H5.C CH« 

'^^^  ^         "   ^   1  ^   6t  qui,  après  lavage  au  carbonate  de  sodium 

ei  à  Teau,  cristallise  dans  le  benzène,  additionné  d'éther  de  pétrole, 
en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  151%  5. 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  Tacide  désylacétique,  le  plus 
aisément  en  chauffant  directement  le  mélange  des  deux  composés  ; 
lorsque  le  dégagement  d'eau  a  cessé,  on  chauffe  le  produit  dans  le 
vide. 

Après  que  l'excès  de  phénylhydrazine  a  distillé  (à  270<»  sous 
15""  de  pression),  il  passe  une  huile  épaisse,  qui  se  concrète  en 
partie  dans  le  récipient.  On  la  traite  par  l'alcool  bouillant,  qui  four- 
nit un  pi*oduit  peu  soluble,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  abandonne 
(les  tables  hexagonales  incolores,  douées  d'une  belle  fluorescence 
bleue.  Les  cristaux  sont  orlhorhombiques,  fusibles  à  110*  et  ont 
pour  composition  C^H*^Az'0.  Quant  au  composé  peu  soluble 
dans  l'alcool,  il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  Gnes  aiguilles, 
fusibles  à  243*,  incolores  quand  elles  sont  pures  ;  elles  ont  pour 
composition  C**Ha*Az*0«  (soit  2G««H*8Az«0  -  H«). 

La  constitution  du  produit  C**H*®Az*0  parait  être 

I  ^Az.AzHG«lP 

CH2 GO-^ 

AnilidodipbéDylp}  rrulone. 

Traité  par  le  brome,  en  présence  de  CS*,  il  donne  le  produit 
C**H^Az*0'.  Sa  réduction  par  le  sodium,  en  présence  d'alcool 
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amylique,  fournit  de  Taniline  et  la  diphényl-pyrrolidone  (4.5) 

CeH».CH CH* 

I       qui  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  hexa- 
C«H».CH.AzH.CO  ^ 

gonaux  fusibles  à  207^". 

L*ammoniaque  alcoolique,  chaufTée  à  150^  avec  la  diphéoyl-cro- 

tolactone,  la  convertit  en  dipbényl-pyrrolone  (4 . 5)  qui  se  sépare 

G«H*.G CH« 

en  aiguilles  fusibles  à  188-189%  ^        «i       „  i  ^  . 

Traité  par  Taniline,  Tacide  désylacétique  fournit,  après  distilla- 
tion dans  le  vide,  la  triphényl-pyrrolone  (1.4.5) 

C«H5.G CH2 

C6H5-C-Az(C6H5)-CO 

cristallisable  dans  Tacide  acétique  en  aiçi^uilles  qui  fondent  à  189- 
190"*  (son  isomère  oblenu  par  l'action  de  AzH'  sur  la  triphényl- 
crotolactone  fond  à  22i<^).  Le  résidu  de  la  distillation,  épuisé  par 
Tacide  acétique  et  par  ralcool,  est  une  masse  cristalline  blanche, 
qui  a  pour  composition  C**H3«Az*0«  (soit  2C»H"AzO  — H«). 

ED.    W. 

Sur  le  «léfloiiMeiiient  «le  l'»eide  pltényldilireiiie- 
propionique  et  sesfiiTerses  modiileatioiis  «ptiquc- 
ment  aetive«$  IiotH.  IlEYER  Jeune  (D.  cb.  G.,  t.  «ft, 

p.  8121).  —  M.  E.  Erlenmeyer  jeune,  dans  un  mémoire  sur  Tacide 
phénylpyruvique  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  t»i,  p.  137),  a  effectué 
le  dédoublement  de  l'acide  phénylbromolactique  en  ses  composants 
optiquement  actifs,  par  la  méthode  des  sels  de  strychnine  ;  l'auteur 
a  réussi  à  faire  la  même  opération  avec  le  dibromure  diacide  cinna- 
mique  ou  acide  phényldibromopropionique.  Après  avoir  préparé 
la  solution  alcoolique  du  sel  de  strychnine  de  celui-ci  par  le  mé- 
lange des  solutions  alcooliques  de  Tacide  et  de  la  base,  on  l'aban- 
donne à  révaporation  spontanée.  Le  sel  de  Tacide  gauche  moins 
soluble  se  dépose,  tandis  que  le  sel  de  l'acide  droit  reste  dans  les 
eaux-mères.  Il  convient  d'opérer  comme  il  suit  en  raison  de  la 
faible  solubilité  de  la  strychnine  dans  Talcool  ;  on  triture  1  molé- 
cule de  strychnine  récemment  précipitée  avec  vingt  fois  son 
poids  d'alcoul,  puis  on  ajoute  1  molécule  d'acide  phényldibromo- 
propionique dissous  dans  l'alcool.  L*alcaloïde  se  dissout  entière- 
ment et  bientôt  le  ssl  de  Tacide  gauche  se  dépose  en  très  petits 
cri^taux  limpides  et  bien  formés;  en  présence  d'une  quantité 
d'alcool  plus  grande,  les  cristaux  sont  plus  gros,  mesurables  et 
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très  brillants.  Les  eaux-mères  renferment  le  sel  de  Tacide  droit, 
beaucoup  moins  cristallisable  ;  par  évaporation  spontanée,  il  ne 
fournit  souvent  qu'une  masse  sirupeuse. 
Lévopbényldibromopropionate  de  strychnine 

Ce  sel  est  anhydre  presque  insoluble  dans  Teau,  très  altérable  par 
Taclion  de  la  chaleur.  A  8(y*,  les  cristaux  se  troublent,  deviennent 
poreux  et  dégagent  des  vapeurs  de  bromostyrolène.  Pour  en  ex- 
traire l'acide,  on  les  triture  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu, 
jusqu'à  ce  que  le  résidu  insoluble  ne  donne  plus  les  réactions  de 
la  strychnine  (dichromate  de  potassium  et  acide  sulfurique)  et  soit 
devenu  entièrement  soluble  dans  Téther.  On  puriQe  cet  acide  en 
le  faisant  cristalliser  dans  Talcool. 

Acide  lévo-pbényldibromopropionique  C^H^Br'O*.  —  Présente 
les  mêmes  propriétés  que  Tacide  inactif,  sauf  qu'il  offre  un  pouvoir 
rolaloire  [a]i>=  —  i8o,l. 

Acide  dexlro-pliényldibromopropionique  C^H^Br'O*. — S'extrait 
de  même  en  partant  du  sel  restant  dans  les  eaux-mères.  Il  fond 
à  20*  environ  plus  bas  que  l'acide  inactif  [a]^  =  -{- 14*.     l.  b. 

Déeoiiip««itioii  «le  l'aeide  «ninoléique  p»r  l*liy- 
dr#|^iie  naissant  %  A.  PERIiUSlTTER  (Mon,  /.  Chew., 
l.  tS,  p.  840-850).  —  L'acide  quinoléique  (pyridine  ap-dicarbo- 
nique),  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  se  comporte  comme  les 
autres  acides  pyridine-carboniques  :  il  perd  de  l'ammoniaque  et 
se  convertit  en  un  acide  8-lactonique, 

GH2 

H-CO^H 
CH-G02H 


qne  l'auteur  appelle  v^h-butéDyl'l»oxyiricarboniqueA'lacione^  et 
qui  doit,  d'après  la  nouvelle  nomenclature,  prendre  le  nom  d'acide 
heianolide  ^.^oîque-mélbyloïque-^. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  on  chauffe  à  90-100^  une 
solution  alcaline  d'acide  quinoléique,  et  on  y  ajoute  de  l'amulgame 
de  sotiium  à  4  0/0  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  :  la  liqueur, 
d'abord  d*un  jaune  foncé,  se  décolore  peu  à  peu.  On  neutralise 
alors  par  Tacide  sulfuiique,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie 
jusqu'à  cristallisation  compiençante;  on  ^çidule  ensuite  par  l'acide 
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sulfurique  étendu,  on  évapore  à  sec  et  on  épuise  par  Talcoot  à 
96  0/0.  La  solution  alcoolique  est  évaporée  et  le  résidu  repris  par 
un  mélange  d'alcool  et  d*élher  :  Tévaporation  de  ce  dernier  dis- 
solvant fournit  un  sirop  brun  qui  renferme  le  nouvel  acide. 

Pour  le  purifier,  on  Télhérifie  en  le  chauffant  avec  son  poids 
d'alcool  et  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique  (remploi  de 
l'acide  chlorhydrique  fournit  des  composés  chlorés).  L'cther, 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium  après  décoloration  au  noir  ani- 
mal, constitue  un  liquide  épais,  presque  incolore,  non  distillable, 
répondant  à  la  formule  C''H«0«(G«H»)«. 

Pour  isoler  l'acide  pur,  on  saponifie  cet  éther  par  la  baryle,  et 
on  précipite  l'acide  à  l'état  de  sel  plombique  qu'on  décompose 
enfin  par  Thydrogène  sulfuré. 

L'acide  hexanolide-oïque-mélhyloïque-3  constitue  une  masse 
gommeuse,  hygroscopique,  incristallisable,  soluble  dans  l'alcool, 
réther  acétique  et  l'acétone. 

Chauffé  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryum,  il  fournit  un 
sel  cristallisé,  qui,  après  dessiccation  à  220^,  répond  à  la  formule 
CHôOfiBa. 

Si,  au  lieu  de  carbonate  de  baryum,  on  emploie  la  baryte,  on 
obtient  un  autre  sel  (C'^H^O"')*Ba,  cristallisé  en  fines  aiguilles. 

Chauffé  à  ITO-ISO"*  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  Vnckle 
hexanolide  2.6-oïque-méthyloïque-8  se  convertit  en  un  nouvel 
acide,  appelé  par  l'auteur  a^Z-batényllricarbonique^ 

C02H 

CH-CH2-CH2-(:02H 

CIP 

(:i02H 

et  qui  doit,  d'après  la  nouvelle  nomenclature,  prendre  le  nom 
d'acide  hexane-dioîque  1 .  Q-mélhyloïqueS. 

Ce  dernier  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  peu  solubles 
dans  l'éther,  plus  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  fusibles 
à  109-111°.  Il  fournit  un  sel  de  calcium  (Cm^O^j^Ca»  +  lOHK), 
qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  microcristalline 
blanche. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  cet  acide  perd  de  Tacide  carbo- 
nique et  se  convertit  en  acide  adipique  (hexane-dioïque). 

-  "  AD.   F. 


^ 
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Sur  l*a«lde  a-pltéiiy Ihyfiroeiiiiaaiiiiqae  f  JIV.\.  Hlli- 

LER  et  G.  RHODE  (D.  ch.  G,,  t.  St,  p.  2017-2020).  — 
Les  auteurs  ont  trouvé  que  l'acide  a-phénylhy«irocinnamique 
C«H».CH«-CH(C«H5)C00H  existe  sous  trois  modincaiions  qui 
diffèrent  eotre  elles  par  leur  point  de  fusion,  leur  forme  cristal- 
line et  leur  densité. 
Ils  ont  préparé  Tacide  a-phénylcinnannique 

C6H5CH=C(G«H5)GOOH 

et  ils  Tont  amené  à  un  point  de  fusion  constant  (172<',5)  par  des 
cristallisations  répétées  dans  le  benzène.  Cet  acide  se  transforme 
par  l'amalgame  de  sodium  à  3  0/0  en  acide  a-phénylhydrocin- 
oamique,  huile  incolore  qui  se  concrète  par  agitation  en  une 
masse  cristalline.  Le  rcsullat  du  dosage  du  carbone  et  de  Tby- 
drogène  répond  bien  à  la  formule  G«H5.CH«-CHtC«H5)C00H.  Si 
Ton  abandonne  la  solution  de  ce  corps  dans  du  chloroforme  a  une 
évaporalion  lente,  il  se  dépose  des  prismes  incolores  fusibles  a 
88^89»  et  d'une  densité  1,1481  (d'après  Kabloukow). 

En  soumettant  ces  cristaux  à  une  température  au-dessus  de  leur 
point  de  fusion,  on  obtient  une  seconde  modification.  Il  faut  ré- 
péter cette  opération  plusieurs  fois  en  chauCTant  la  substance  à 
94*" et  en  la  refroidissant  ensuite  pour  arriver  à  une  transformation 
complète.  Cette  modification  fond  à  95-9G''  et  cristallise  en  tablettes 
très  minces.  M.  Haushofer  a  trouvé  que  sa  forme  cristalline 
diffère  totalement  de  celle  de  la  première  modification.  Sa  densité 
est  1,1495. 

En  faisant  fondre  Tacide  phénylhydrocinnamique  dans  des 
tubes  capillaires,  on  obtient  une  troisième  modification  qui  se 
prend  en  refroidissant  en  une  masse  transparente  cristalline. 
<0n  y  trouve  toujours  des  quantités  assez  considérables  de  la 
seconde  modification.)  Elle  fond  à  82°  et  sa  densité  est  1,1430. 
Cette  modification  est  si  peu  stable  qu'en  la  frottant  avec  la  se- 
conde modification,  elle  se  transforme  en  cette  dernière. 

Ces  trois  modifications  sont  identiques  au  point  de  vue  chimique; 
elles  ne  sont  donc  que  des  isomères  physiques.  l.  n. 

Mnr  le«  étlters  «vlfoniques  f  F.  MlRAFJPT  et  A.  ROSS 

{D,  ch.  C,  t.  9»,  p.  2255-2263).  —  Pour  obtenir  les  acides  sulfo- 
conjugués  à  l'état  pur,  on  avait  recours  jusqu'à  présent  a  leurs 
sels,  vu  que  les  acides  libres  sont  difficilement  cristallisables  et 
ne  peuvent  être  distillés  sans  décomposition  même  dans  le  vide. 
Les  ëthers  de  ces  acides,  qui  auraient  pu  être  employés  plus 
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MaBUgeusement  que  les  sels  pour  caractériser  les  composés  sul- 
fonés,  ëUieut  peu  connus  et  diificiles  à  préparer.  Les  auieiirs 
donnent  un  procédé  général  qui  permet  d*obtenir  aisément  les 
différents  éthers  parfaitement  purs. 

Pour  obtenir  Téther  métfaylique  de  l'acide  phénylsulfonique 
C®H*SOK)CH*,  on  abandonne  un  mélange  d'une  partie  du  chlorure 
de  Tacide  phénylsulfonique  C<*H*SO«Gl  avec  3  parties  d'alcool 
méihylique  pendant  4  à  5  jours  dans  un  endroit  froid  jusqu'à  la 
disparition  de  Todeur  pénétrante  de  C^H'SO^l.  On  verse  ensuite 
le  contenu  dans  Peau  froide.  Le  produit  de  la  réaction  se  sépare 
alors  sous  la  forme  d'une  huile  qu'on  reprend  par  Téther.  On  le 
dessèche  et  on  le  rectifie  deux  fois  sous  ime  pression  réduite. 

La  préparation  de  l'élher  éthylique  C«H«^SO«OC«H«  s'effectue  de 
la  même  manière  avec  la  seule  différence  que  la  réaction  n'est 
complète  qu'après  6  ou  8  jours.  Le  rendement  est  de  77  0/0  du 
rendement  théorique.  Ce  composé  est  un  liquide  incolore  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  en  toute  proportion  dans  le  benzèue, 
réther  et  l'alcool.  Il  bout  à  156^  sous  pression  de  15  millimètres. 
Sa  densité  Do=l,2346.  Di7=il,2192. 

L'éther  propylique  C'^H^SO'OC^H''  demande  encore  plus  de 
temps  pour  sa  formation.  En  général,  plus  le  poids  moléculaire  de 
l'alcool  employé  est  élevé,  plus  la  réaction  se  trouve  ralentie.  Pour 
l'alcool  propylique,  la  durée  de  la  réaction  dépasse  12  jours. 
L'éther  obtenu  est  une  huile  incolore,  peu  soluble  dans  Teau, 
bouillant  à  162-163'^  sous  pression  de  15  millimètres  et  d'une  den- 
sité Do  =1,1967.  Dj^^  1,1804. 

L'éther  éthylique  de  l'acide  p. -toluène  sulfonique 

p.GH3.G6H*.S02G2H5 

était  obtenu  par  l'action  de  l'alcool  éthylique  sur  le  chlorure  p.-to- 
luène  sulfonique  p.CH^.C^H^.SO^CI,  dont  le  point  de  fusion  est 
à  69*».  On  prépare  ce  dernier  en  traitant  le  sel  potassique  de  l'acide 
toluène  sulfonique  par  le  perchlorure  de  phosphore  et  en  débar- 
rassant le  produit  de  l'ortho-  CH^.CeH^SO'Cl,  qui  se  forme  égale- 
ment pendant  cette  réaction. 

On  abandonne  le  mélange  d'une  partie  de  CH5.C«H*S0*Cl  avec 
8  parties  d'alcool  pendant  7  à  8  jours  à  une  basse  température 
jusqu'à  la  disparition  de  CH3C^H*S0*CI,  et  on  verse  le  tout  dans 
l'eau  glacée.  Il  se  sépare  alors  l'éther  éthylique  qu'on  distille 
2  fois  sous  une  pression  réduite.  Il  bout  à  178*  (pression  15  milli- 
mètres) et  se  prend  en  se  refroidissant  en  grands  cristaux  fusibles 
à  32-33«.  Sa  densité  à  82o  est  1,1736.  Dso^l,1578.  Le  résultat  du 
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dosa^  du  carbone  et  de  l'hydrogène  répond  bien  à  la  formule 
CH»CWSO»OC*H». 
L'élher  mélhylique  de  l'acide  phénylsulfonique  chloré 

G6H4GIS020CH3 

se  forme  en  abandonnant  un  mélange  d*une  partie  de  C^'H^GlSOK^l 
(point  de  fusion  53*;  point  d'ébullilion  141*  sous  15  millimètres), 
avec  8  parties  d'alcool  mélhylique  pendant  3  jours. 

Quand  on  verse  le  contenu  dans  l'eau  glacée,  l'ëther  se  préci- 
pite sous  la  forme  de  cristaux  blancs  fusibles  à  50*,5  et  bouillant 
à  165-166*  sous  15  millimètres. 

Pour  obtenir  l'éther  éthylique  C«H*CIS0«0C«H»,  on  laisse  réagir 
pendant  8  jours  4  parties  d*alcool  sur  une  partie  de  C«H*CISO*Cl. 
Il  bout  à  171-172*  et  fond  à  25-26*. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  phénylsulfonique  brome 

C6H4BrS020GH3 

est  en  beaux  cristaux  fusibles  à  60*  et  bouillant  à  176o  (pression 
15  millimètres). 

L'éther  C«H*BrS0«0C«H5  fond  à  39*,5  et  bout  A  181-182*  (près- 
sion  15  millimètres). 

Oq  obtient  l'éther  méthylique  de  l'acide  p-naphtalinosulfonique 
&WSO«OCH«  en  dissolvant  1  parUe  de  C^oH^SO^Cl  en  poudre 
dans  3  à  4  parties  d'alcool  à  la  température  ordinaire  et  en  aban- 
donnant la  solution  pendant  quelques  jours.  Le  produit  de  la  réac- 
tion fond  à  53-54*  et  bout  sans  décomposition  à  224-225*  (pression 
15  millimètres). 

L'élher  p.C*oH''SO«OG«H5  fond  à  11-12*. 

En  remplaçant  p-C^oH'SO^Gl  par  a-C^oH'ïSO^Cl,  on  obtient  avec 
l'alcool  mélhylique  l'éther  a-C'oH^SO'OCH^,  corps  cristallisé  qui 
bout  à  194-195*  et  fond  à  75*.  n. 

Sur   le«   terpënes   et   le«   huiles  essentielles  f   O* 

WAIiliACH  (Lieh,  Ann.  Chem.,  t.  ««S,  p.  197  à  228).  —  S^rie 
DUPmÈNB;  O.  ^WAIilitCH  et  G.  liORE.IiTZ.  —  Les  auteurs 
décrivent  d'abord  la  préparation  du  nitrosopÎDène  et  de  la  pinyla^ 
mine  mentionnés  dans  un  mémoire  antérieur  [Bull,  (3),  t.  ft, 
p.  900].  —  La  pinylamino  est  une  base  presque  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme  ;  son  odeur 
rappelle  celle  du  bornéol  ;  Dm 0,943  à  17*.  Elle  se  transforme  en 
carbonate  nu  contact  de  Tair,  C'est  un  composé  non  saturé  qui, 
ainsi  que  ses  sels,  fixe  du  brome.  LecA/o/7;/rfrfl/eC*®H*»AzH*.HGI 
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crista^i^e»  en  fines  aiguilles»  qui  ipndeni  k  289r880*'  en 
posant.  Le  chloroplatinalc  est  en  lamelles  ou  aiguitl 
lubies,  se  décomposant  au-delà  de  200*  sans  fondre. 
C«'>H^«AzH*.Az03H  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froi 
dans  Talcool  d*oii  il  cristallise. 

Le  sulfate  neutre  cristallise  en  aiguilles  mamelonDée: 
cyBiifiiaC«<*H**A^H«.CAxSH  cristallise  en  prismes  inc 
6^)lesà  1^5rl36^.L^i)x«/^te  (C*?Hî»A2B«)«C«0*H2  esi 
dar^^  raJ^Qpl,  <i*o^il,se,pr^piie:ex^:lain^lleB  bnUantes 
24Tr24Ç**  ç;H  pa  d^corflposapt,  Is  picrate  est. ea  aiguilles 
chaud  dans, reau  jet  dans  l'alcool,  '  .  i 

Afiétylpinylaume  C*0H«AzH(G«HPO).  —  Crislaux  in( 
sibles  à  109»,  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  Téther 
bouillant.  La  henzayl^pinylamine  cristallise  dans  raci( 
en  petites  aiguilles  fusibles  à  125<». 

Monopiuylurée  AzH*.C0.AzHC*9H*».  —  Longues  a 
sibles  à  156*,  presque  insolubles  dans  Teau  et  dans  Télht 
dans  Talcool.  La  benxylidèuB^pinylamwe  C*^H"Az=CI^ 
tenue  par  la  pinyiamine  et  l'aldéhyde  benzyltque,  crisi 
ralcool.et:fondà5«*. 

Furfuropinylamiae  G«oH*»Az=CH.G*H«0.  —  Cristai 
dans  l'alcool,  fusibles  à  80-81*. 

Pinylafniiie  et  aldéiryde  sàUcylique  C«*H*«Az=CHC« 
Cristaux  fusibles  à  108-iOg*. 

Lé  chlorhydrate  de  pinyiamine  fond  à  230*  en  se  déc 
Les  produits  de  décomposition  sont  le  sel  ammoniac  et 
qui  est  le  cymène:  C«oH«»AzH«.HCI=AzH*CI  +  C*oiP*. 
est  accompagné  d'un  composé  oxygéné  C'^'H'^O  dislil 
è208*  dont  la  présence  est  jusqu'à  présent  inexplicable. 

Constitution  du  pinène.  —  La  structure  que  Tauteur 
pinène  a  été  reproduite  dans  le  Bulletin  (3),  t.  •,  p.  8 
discussion  de  cette  formule,  nous  renvoyons  au  mémoii 


NiTROLAMINES    DU    PINENE;     O.   IVAULiACII    Ct     £. 

STÎJCii.  —  M.Wallach  a  déjà  décrit  [Bull.  (3),  t.  a, 
composés  de  cet  ordre,  formés  par  les  nitrosochlon 
niques  et  les  aminés  primaires  de  la  série  grasse.  De 
composés  s'obiiennent  aisément  avec  le  nitrosochlorun 
C«oH««AzOCl. 

Pinène- nitrolpropylamiue  G^m^\kzO)kz}iG^W .  - 
incolores»  solubles  dans  1  alcool  ;  fond  à  96*. 
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Piùène-nitrohmyhmine  C»H««(AzO)AzHC?^H«».  —  LameUcs 
fusibles  à  105-iOO*. 

Pinène-nitrohUylamine  C«oH««(AzO)AzHC'»H».  —  Grands  cris- 
taux fusibles  à  94%  renferinant  1  molécule  d'alcool.  Traité  en 
solution  sulfurique  par  1   atome   de  brome  fournit  un  produit 

A  70 
d'addition,  non  de  Br<,  mats  de  UBr,  soit  G<<>H<<^Q,j^eg^  qm 

Tammoniaque  précipite.  Ce  composé  cristallise  dans  Falcool  et 
fond  à  188-189*  ;  le  brombydrale  de  la  pinène-nitrolallylamine,  qui 
présente  la  même  composition,  fond  à  147"*  et  abandonne  facile- 
ment HBr.  Mais  si  Ton  elTectue  la  transformation  de  In  nitrolamine 
en  solution  acétique,  on  obtient  le  brombydrate  de  dibromarè 

C"H"<AlHC»H»Br«.HBr.  ^""We  à  168-164-. 

De  même  que  le  nitrosochlorure  de  pinène  se  dédouble  aisément 
en  HCl  et  nitrosopinène,  les  nitrolamines  tendent  à  se  dédoubler 
par  la  chaleur  en  aminé  et  nitrosopinène  ;  néanmoins,  an  lieu  de 
Dilrosopinàne,  on  obtient  un  produit  pulvérulent  jaune,  fusible  au 
delà  de  300*,  qui  en  est  évidemment  un  polymère  (fait  du  resté 
constaté  par  M.  Tilden  en  1875  sur  le  nitrosoterpène  diauCfé  à  180* 
avec  de  l'essence  de  térébenthine  ou  du  benzène). 

PmoLSLYGOL  ;  •.  HTAIiliACH  et  £•  FRtÎHSTiJCIiL.  —  Le 

pinolglycol  (voir  (8),  t.  Tk^  p.  1015)  peut  très  bien  être  préparé 
en  chauffant  le  dibromure  de  pinène  avec  de  l'hydrate  de  plomb, 
et  le  diacétate  par  l'action  de  l'acétate  de  plomb.  I^e  dipropionate 
C*W*0(0C'H*O)',  préparé  par  l'action  du  propionate  d'argent  ou 
de  Tanhydride  propionique  sur  le  pinolglycol,  est  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  106*. 

Chauffé  avec  de  l'acide  formique,  surtout  avec  addition  de  for* 
iniate  d*ammoniaque,  le  dibromure  de  pinène  est  réduit  à  l'état  de 
cymèno, 

TiTRAHTDROPiffsifE  ;  A.  BERRElVIIEUi.  —  Le  tétrabydro- 
pinène  O^W^  se  produit  lorsqu'on  chauffe  le  chlorhydrate  de 
pinène  C^^H*''  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré  et  du  phos- 
phore rouge  à  200*.  C'est  un  liquide  distillant  à  162*,  de  0,795  de 
densité.  Indice  n^  =  1,487  à  20*.  Densité  de  vapeur  conforme  à  la 
formule  C^^H^.  Le  brome  n*agit  que  par  substitution.  Le  perman- 
ganate de  potassium  oxyde  à  la  longue  ce  carbure  avec  produc- 
tioB  de  CO*,  d'acide  oxalique  et  d'un  acide  ayant  l'odeur  de  Tacide 
valérique.  bo.  w.  • 

800.  caiM.,  3*  SKR.,  T.  X,  181'3.  —  Trav.  ètrang.  2U 


Digiti 


zedby  Google 


450  ANALYSE  l>fiS  TfUVAUK  é¥BANGERS. 


Sor  le  Miiiplië««  et  FaeMe  •»Hipli«râtiiie  |  • .  lÊ&MSf 

IiA€fl[  (D.  cb.  G.f  t.  tBf  p.  916).  —  L'auteur  répoad  à  des  esnr 
tiques  de  Bruhl  {D.  ob.  G.,  t.  91,  p.  145;  BuU.,  t.  ém,  p.  6gi). 
Il  a  indiqué  deux  méthodes  de  préparation  du  camphène  ;  la  pre- 
mière consiste  à  décomposer  le  monochlorbydrate  solide  de  léré- 
benthéne  par  raeétatè  de  «ottde  an  sekiMadaits  Tacide  a«éik}ue 
wistalHsaMe,  la  seeonde  ètlraiter  par  Taniliae  U  chlorure  delhB«> 
nyle,  obtenu  au  moyen  du  boméol  et  du  pesUtcblorure  de  phoa* 
phore. 

Cette  seconde  méthode  ne  donne  pas  un  rendement  quaakilt* 
tif'  en  camphène^  mais  un  bon  rendement  et  permet  d'obtenir  rapi* 
dosant  et  ep  quantité  du  oampbèoe  pur.  I^e  produit  'obt^u  coa- 
tient  encore  un  peu  de  chlore  dont  on  le  débarrasse  par  la  distilla- 
tion fractionnée.  11  faut  éviter  d*enlever  le  chlore  avec  le  sodiuni, 
comme  l'a  faitBriihl,  parce  qu'il  se  forme  alors  deThydrocamphèse 
qui  souille  le  camphène  en  élevant  son  point  de  fusion.  Le  cam- 
phène pur  fond  à  49"*. 

On  sait  que  la  formule  proposée  pour  le  camphène  par  Bredt 
conduit  à  donner  à  l'acide  camphorique  la  constitution  tétramé- 
thylénique: 

GHa-C-CO^H 


CH^-C- 


CO^H 


OH 

On  sait  également  que  Wreden,  en  traitant  Tacide  camphorique 
par  l'acide  iodhydrique  en  tubes  scellés,  a  obtenu  un  mélange  de 
deux  hydrocarbures  C^H*^  et  C^H*^  qui  pour  luisent  le  tétrahydro 
et  rhexahydroméiaxylène.  La  formation  de  ces  deux  hydrocar- 
bures s'explique  difficilement  avec  la  formule  tétraméthyléiiique  de 
Tacide  camphorique;  c'est  pourquoi  l'auteur  se  demandant  si  Thy- 
drocarbure  G^H^^^  ne  pourrait  pas  avoir  pour  constitution 

GH2-CH.CH3 


CIP-CH.GH<^U3 


a  repris  les  expériences  de  Wreden.  Il  a  reconnu  leur  parbile 
exactitude  et  a  transformé  comme  Wreden  le  carbui*e  obtenu  eo 
trtnitrométaxylène. 
L'auteur  n'abandonne  pas  pour  cela  la  formule  de  Meyer  ei 
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ByitfiriIfeiiMiplfrVaeMAMinphavÎ4ise«^sou9  ripaumc^-^'aoîde 
iodbydriqiie  subit,  une  traosposition  n^culaire  4^  ^tf^  SQ^W 
que  celle  qui  transfomie  raeicb-einéoUque  en  dihydrométaxylèac^ 

L.  BV.    ,. 

Mmt  WM   wémmthmm    *e  Jm  plKé|wHP»^léi«fe  i  F» 

wmvKBlàAmmmwm  {D.  ck.  Q.,  Uta^f,  ni).  —  D'après  U  for- 
moietela  phteolphâaléioe  de  Baeafer  qq  ne.pei^.e^pU^u^  d'une 
manière  satisfaisante  pourquoi  cette  substance  incolore  se  di^i|Ç(^ 
éiiûs  les  alcalis  avec  bu  codeur  muge  mtenM^u'4i[i,<^QQBait«..  , 
La  ressemblance  des  solMiions  atoalime  à%  ('(M^^e,  r^oeoUqiiie 

OH.C«H«.C^g}}îg"  et  de  la  phénolphtaléine  à  fait  suppMer  k 

l'auteur  que  ces  deux  composés  possédaient  des  formules  de  cons- 
titution semblables;  mais  tandis  que  l'acide  rosolique  en  tant  que 
dëriyé  quinonique  est  déjà  coloré  à  l'état  libre^  la  coloration  pour 
la  phénolphtaléine  serait  la  conséquence  d'une  transposition  ame- 
née par  l'action  des  alcalis  ;  on  pourrait  admettre  que  cette  solution 
«IcaUne  renferme  un  acide  pbénol-benzène-carbonique  dont  la 
formation  au  moyen  de  la  phénolphtaléine  serait  due  4  la  fi^pture 
de  la  liaison  lactonique  et  à  une  élimination  d'eau. 

.C«H*OH  ^yC«H40Na 

.  C  ^6H*0H  y%cw^n 

\C0^  NXMDNa 

PbéaolphUléiBe  lUire.  Ptaénolphuiéine  en  solotion  tleaUne. 

L'auteur  a  prouvé  expérimentalement  la  justesse  de  cette  hypo- 
thèse en  étudiant  l'action  de  l'hydroxylaniine  sur  la  phénolphta- 
léine, il  a  en  effet  obtenu  en  opérant  en  solution  alcaline  une  oiime 
à  laquelle  il  donne  la  formule  de  constitution  ; 

,/C6H40H 

^COOH 
PbéDolphUhttne-oxiffle. 

Cette  oxime  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
jaune,  fusible  à  212*;  elle  est  soluble  dans  l'ammoniaque,  les  alca- 
lis et  leurs  carbonates  en  formant  deux  séries  de  sels  différemment 
colorés;  son  chlorhydrate  est  en  cristaux  jaunes  et  son  sulfate,  très 
facilement  soluble,  cristallise  mal. 

Elle  fournit  par  réduction  un  produit  C^H^'^AzO^  cristallisant 
dans  l'alcool  en  jolies  aiguilles,  fusibles  à  SBd^", 
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L^oîde  suKuriqiie  étendu  la  décompose  irèsr  TacHemeDl  à  cMA 
pour  donner  un  acide  qui  est  très  probablement  Tacîde/i.-ox/.-o.- 

beuMoyle-beiiMOÏqùe  C*H*<qqq^'**^'^  dont  la  formation  auriil 

lieu  par  étiminalion  d'eau  : 

G»H"A^*  +  HJO  =  C>»H>oo*  +  C«HiAaO. 

Cet  acide  est  monobasiqne^  H  cHstalliso  dans  Tenu  ou  dans  l'al- 
cool étendu  et  fond  avec  déga|^eineat  do  gaz  à  2(0"*;  il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  racilement  soluble  à  chaud; 
Talcooi,  l'acide  acétique  cristallisable  et  réther  le  dissolvent  faci- 

l^e  second  fMrfdiiii  de  décomposition  G^H'^AzÔ  est  difficile  i 
isoler,  Fauteur  suppose  qu'il  est  constitué  par  la  phéoyihjr- 
droxamine  G^H^AzHOH,  mais  il  parait  être  plutôt  de  Vamidophi- 

nol  C«H*<^V 

La  décomposition  de  la  phénolphtaléine-oxtme  au  moyeo  des 
alcalis  n'a  pas  lieu  aussi  facilement  qu^avec  l'acide  sulfurique, 
maiaelle  se  passe  dans  le  même  sens;  on  obtient  dans  ce  cas  de 
l'acide  benzoïque,  de  l'acide  p.-oxybenzoîque  et  de  ramidopbéool. 
La  formation  de  ce  dernier  composé  à  la.  place  de  la  phéoyiby- 
droxamine  ^st  curieuse  et  l'auteur  se  demande  si  cette  deroiàri 
est  susceptible  d'exister  sans  transposition  dans  les  conditioBS  de 
la  réaction.  La  bipbényldihydroxytomioe       .     ;    .  .,    , 

AxH.OH.C«H*.G«H*Arfî.bH 

seul  représentant  connu  de  cette  classe,  no  se  transpose  pas>  ans 
doute  à  cause  de  roccupation  des  positions  para.  D'autrs  part, 
Griess  a  prouvé  que  la  diazobenzèneHmide  foomit  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  à  chaud,  du  p.-amidophéaol,  tandis 
qu'elle  devrait  donner  de  la  pbénylhydroxylamine. 

L'auteur  se  réserve  d'examiner  à  ce  point  de  vue  les  diazo4)eo- 
zène-imtdes  substituées  en  para.  p.  a. 

Sor  quelques  e^mbiuais^tts  «le  l*iieidie  pliaali««a 
aTee  le*  pltéiaol«$  R.  METER  [D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  204). 
—  Lorsqu^on  fait  réagir  le  chlorure  de  phtalyle  sur  le  p-naphtol 
au  bain-marie,  il  y  a  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  Ton 
obtient  un  corps  indifférent,  cristallisant  en  feuillets  incolores 
fusibles  à  115-117%  que  l'auteur  avait  considéré  comme  le  fluorane 
du  p-naphtol  ;  il  a  reconnu  depuis  qu'il  se  formait  en  outre  Tétbar 
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pbtaiiqoe  du  p-naphUd  et  que  la  réaetioi)  fie  pa88iiît<kiiB.taB  deitx 
sens  exprimés  par  les  équations  :  . 


C»H*.CC|2  C«H*.C(O.C»oH'0» 

CO— O 


Ll'o 


Pbulate  de  ^-jit^htol» 

(X)— O  CO— 0  '  .     • 

p-n»plitDfiâor«tt6.  ,      . 

1*0  première  équation  exprime  la  réaction  principale.  L'auteur  a 
dierché,  en  eollob(^ri9i6oii  atee  M.  Saul»  à  préparer  le  p-naphto- 
finorane  par  d^âutres  méthodes.  En  chanfitiat  SSs^.S  p-naptilol 
aTéc  i4r,S  d'anhydride  phtalique  pendant  seize  heures  au  bain 
d'huile  à  une  température  de  220^,  ils  ont  obtenu  2^,7  d'un  pro- 
doit cristallisé  en  feuillets  brillanls,  fusibles  a  SOS"",  correspondant 
à  h  edmposition  du  nàphtofluorane  et  doué  des  propriétés  en 
râfi^rt  avec  la  constitution  des  fluoranes. 

Le  p*naphtofltiorane  est  isomère  du  produit  obtenu  par  6ra* 
bowgkî,  en  fondant  l'anhydride  phtalique  avec  Ta-naphtol  et  (fu'on 
pent  désigner  sous  le  nom  d'a-naphtôfluorane.  Il  se  forme  en  plus 
(jnmde  quantité  que  lé  dérivé  p  et  cristattise  daiis'  le  xylène  en 
fi^iRéfe  bffttatnis  ou  eu  Éfgiinies  fusibles  vers  SOO*.  Il  se  dissotît 
daas  Tacide  sulfurique  concentré,  maitî  presque  sané  fluorescence". 
Lorsqu'on  chauffe  celle  solution  elle  se  colore  en  brun  foncé,  puis 
eo  rouge  cramoisi  sale. 

L'uHKphtofluorane  ne  peut  exiscer  qu'en  une  modiQcation  de 
straeture  symétrique;  le  défaut  de  fluorescence  de  sa  solution 
sulfurique  tient  peut-être  à  une  transformation  chimique  qui  s'ac* 
comparait  déjà  à  froid.  L'acide  hydrofluoranique  qui  renferme  sans 
contredit  un  noyau  pyronique  n'est  pas  non  plus  fluorescent  enr 
sulation  sulfurique,  il  se  dissont  seulement  à  chaud  avec  une  colo- 
ration rouge  en  se  transformant  en  phtalidine  correspondante. 

L'auteur  a  encore  préparé  par  l'action  du  chlorure  de  phtalyle 
sar  le  ^uminol,  Véiber  pbialiqae  du  ^cnminol 

C0<^SC(0C«H»^2      ou      CPH»(000.0»H")2 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  brillantes,  fu- 
^bles  à  118-119^;  il  ne  se  forme  pas  trace  de  fluorane  dans  cette 
réaction. 
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^  bans  Tacûon  du  chlorure  de  phtalyle  sur  lé  p.-crésol,  on  obUènt 
un  produit  brut  dont  la  solution  dans  Tacide  sulftirique  eei  douée 
d'une  faible  fluorescence,  ce  qui  fait  supposer  à  Tauteur  qo^'û  «e 
forme  une  petite  quantité  de  p.-crésoIfluoraiie« 

C0<^{J*V0(0eiHi)î      ou      <WI^G00.Gm^2 

qui  constitue  lé  froduit  principal  de  la  réaction,  oristaltise  en  grès 
prismes  incoluved  fiidiblês  à  83-84**.  Il  est  facilement  soluble  dans 
i*kicîde  acétique,  Valcool  chaud,  le  chloroforme,  etc.        f.  r. 

fÊmw  Im  tÊpimjLjmmHnm  4e  to  pjrmmmtééËèàmBf^  19.  CAW# 
{D.  cb.  G.r  t^  ^Mf  p.  254).  — *  L'auteur  a  montré  dans  ses  recher- 
ches précédentes  {Bull.y  i.  9,  p.  887  et  1351),  que  les  acides  oxj- 
aHrtne-carboniques  renfennant  au  moins  un  carhoxyle  et  «a 
bydroxyle  en  position  ortbo,  indépendamment  du  nombre  des 
carboxyles,  constituent  des  matières  colorantes  se  fixant  sur  tnor 
dants.  Il  a  aussi  montré  que  la  pjrrogallaurine  qui  ne  renferme  pas 
de  groupe  carboxyle,  est  douée  de  la  même  propriété,  gprftce  è-lt 
présence  d^  trois  groupes  hydroxylés  voisins. 

Il  paraissait  intéressant,  pour  ccMnpléler  ces  notions,  d'examiner 
aussi  à  ce  point  de  rue  la  triosyaurine^  dérivée  de  la  pyrooiiiéohioe 
qui  doit  renfermer  deux  groupes  d'hydroxyles  eoi  position  ortho, 
d'autant  plus  que  Ton  sait  déjà  que  celle  qui  dérive  de  la  résoswie 
et  dans  laquelle  les  mêmes  groupes  ne  sont  pas  en  position  ortho, 
la  résaurine  de  Nencki  et  Schmid  ne  se  fixe  pas  sur  mordants. 

L'auteur  a  donc  préparé  en  premier  lieu  la  métbylèDe'^pjrO' 

eatéebine  Cïï*<G6H3/OHi«'  ®"  faisant  réagir  la  formaldéhyde  sur 

la  pyrocatéchine,  en  présence  de  quelques  gouttes  d'acide  chlo^ 
hydrique  ou  sulfurique.  Ce  composé  cristallise  en  aiguilles,  fusibles 
à  220>,en  se  décomposant;  il  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis, 
mais  non  pas  dans  l'eau.  Par  condensation  avec  la  pyrocatéchine 
au  moyen  du  chlorure  de  zinc  et  d'acide  formique,  il  se  forme 

yC«H»(OH)« 
C— C«H5(0H)* 
la  trioxysuriae  de  la  pyrocatéebine  i  \c«H»OH    »  9^  cristallise 

en  feuillets,  facilement  solubles  dans  les  alcalis  et  dans  Talcool 
avec  une  belle  coloration  rouge  et  diflicilement  solubles  dans 
Peau. 
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Selon  les  prévisions  de  l'auteur,  cette  trioxyaurine  se  fixe  sur 
les  Vifisos  mordancés  à  Talumine  et  au  fer  pour  donner  des  nuances 
semblables  à  celles  du  bois  rouge.  r.  n. 


kjrdratM  et  «■•••latesi  TU.  miNCWLE  et  Th.  Amivmr 

{Lieb. Anû.  Cbem., t. !M9.  p. 819-341). --La  tétracbloroo.dicéto- 

yCCl«-CCl* 
hydronaphUline  C®H*<'  l       (voir  Bail. ,  t.  40^  p.  1009)  se  dis- 

yCO-GCl* 
tingue  de  la  combinaison  para  C®H*<'        1      [Bull.  (8),  t.  4, 

p.  19S)  par  la  facilité  avec  laquelle  elle  donne  des  hydrates  et 

flteoolates  simples,  ce  que  ne  fait  pas  la  seconde.  Ainsi,  elle  denne 

un  moDobydrate^  un  dibfdrato  et  un  tribydrate;  les  deux  pre- 

/CO.C(OH)« 
miers  sont  peut-être  des  dérivés  hydroxylés  C*H*\^p       L 

<C(OH)«.C(OH)« 
^^.^      JL^,      •  Les  roono^alcoolates,  qui  renferment  en 
CCI*  —  ca*  ^ 

outre  0,5H'O  (même  après  cristallisation  dans  le  benzène),  ont 

/CO-C)OHXOC«H») 
pour  consUtution  C*H*<^  .     l  +  0,5HH)   et   don- 

nent, par  l'aotion  du  oarbonate  de  sodium,  un  acide»  par  exemple, 
Cm^       >CCl*    ,  et  non  un  acide  acétonique.  L'ammoniaque 

agit  sur  la  tétrachloro-o.-dicétone  à  la  manière  des  alcalis,  mais 

<C(0H)-C0A2H« 
>CCl* 
ca« 

Monobydraie  de  la  tétracbloro  -  o .  -  dicéiobydrottapbtaline 
C«<>H*CIK)*.H«0.  —  Il  se  sépare  en  aiguilles  étoilées  lorsqù^à 
une  solution  de  la  combinaison  anhydre  dans  Tacide  acétique  bouil- 
lant on  ajoute  son  volume  d'eau;  il  commence  à  fondre  à  82-88*, 
le  liquide  mousse  à  100^.  Il  peut  aussi  se  produire,  par  la  cristal- 
lisation, du  dihydrate  dans  le  benzène. 

Le  dibydrate  C<«H*a*0«.«HK)  se  dépose,  par  la  crisUllisa- 
tfon  du  tribydrate  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther,  en 
longues  aiguilles  blanches,  jaunissant  à  Tair  et  fondant  vers  90*. 
Le  tribydrate  se  produit  lorsqu*on  ajoute  beaucoup  d*eau  à  la 
solution  acétique  ;  purifié  par  cristallisation  dans  Téther  aqueux,  il 
se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  i  89*» 
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Ahaoktes,  -«^  On  le*  oblienl  par  la  cnstallisatioa  (te  la  «ri»- 
lion  atcoohqiie  de  ia  combinaison  dicétonique  ou  de  son  hydral% 
Véihylate  C*»H*Cl*O«.C«H5OH  +  0,5H«O  crislaUise  dans  Talcool 
bouillant  en  aigoilles  ou  en  prismes,  fusibles  â  103-105'',  en  peN 
dant  lout  Falcool  et  toute  Teau.  Il  cristallise  dans  le  benzène,  sans 
changer  de  composition,  en  longues  aiguiltes  feutrées.  Le  mêthj^ 
laie  se  sépare  de  ratcoo)  à  Télat  liquide,  mais  cristallise  dansie 
benzène  en  flnes  aiguilles/  fusibles  à  88-8d**  et  i^nfermant  0,SH*Q. 

Action  âe  CO^Na*^  sur  les  alcoolates  ':  êtbers  tèlracbïot(h 
oxybydriDdone-carboniques.  -^  La  forînatîôa  de  ees  éthers  a  défà 
^ujt  froid  avc)ç  une^  solution  de  ÇO^Na*  à  10  0/0.  Ox?  l.cs  purille 
par  cristallisation  dans  ralcooJ  o.u  dans  le  benzène  éthéré.  L'e/ïer 

.C(OH)-COOCW 
éibyîique  G«H%         >CCt>  erâstallise  en   beainc    cristsuz 

^CCl* 
clinorhombiquesy  fusibles  à  163^,  peu  solubles  dans  le  benzène. 
Son  dérivé  acéiylé  (action  du  chlorure  d*acétyle  à  100*)  cristallisa 
dans  Talcool  en  gros  cristaux,  fusibles  à  119-120**.  —  L'élber  mé- 

.C(OH)-COOCH» 
tbylique  C«H*<^        >CC1*  est  en  gros  cristaux,  fusibles  i 

tso^isi». 

-''  L'acide  snlflii^ique,  étendu  de  2/8  d'eau  disBont  pè«iA'peu4'ét)iér 
de  Tacide  tétrachloré  à  rébullition,  en  même  temps  qu'il  se  dé- 
gagé de  Tacide  chtorhydriqûé  ;  parlerefroidiÉseménl,  il  se  sépm 
une  masse  cristalline  qui,  reprise  par  le  benzène  éthéré,  fournit 
des  cristaux  brillants^  fusibles  à  130*  constitoant  Vïioide  diebiùro- 

<OH).COOH 
>CC1*       f  —  L'actiao 

de  Tacide  azotique  (D=l,4)  sur  les  élhers  de  Tacide  tétrachloré 
fournit  des  composés  cristallins,  que  Teau  précipite;  insolubles 
.dans  la  soude  ils  constituent  les  éthers  de  Tacide  dichloro^étoxy- 
bydrindènecarboQique  ci-dessus.  L*éther  éthylique  cristallise  dans 
le  benzène  éthéré  en  petits  cristaux  brillants,  fusibles  à  100»; 
l'éther  méthylique  cristallise  en  grands  cristaux  fusibles  à  124« 
126*. 

.  La  saponification  des  éthers, do  Tacide  tétrachloré  par  la  sonde 
.n*a  pas  conduit  à  isoler  Tacide  correspondant,  mais  a  fourni  on 
acide  paraissant  identique  à  celui  qui  résulte  de  Taction  de  la  soude 
sur  la  tétrachloro-o.-dicétone  (voir  t.  âS^p.lOlO). 

Action  de  AzH*  sur  la  téiracbloro-o.-dicétobydroDapbtaline.  — 
Li^squ'on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec  à  travers  uoe  sofaitlos* 
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ttàintenue  àO",  de  tétradichlorocéloae  daos  13  à  20  partiési  de 
benzène,  il  ee  sépare  Vamide  télrachloro^'OXj^bydrimkaecarbof 

X(0H).C0A2H« 
jwgiie  C*H*<         >CCl*      ,  qui  cri&lallise  dans  Talcool  en  aiguUles 

\cci« 

.fiisibles  â  189*^  peu  solttbles  dans  le  benzène.  EUe  donné  un  dérivé 
aeétyJé,  qui  cristallise  dafis  le  bepzène  en  aiguilles  fusibles  à.  179*-. 
Uis  acides  suUïiriijue  ei  eblQrhy4ki({He  cQnyerUs^nt  l'amidq  ei^ 
màe  correspondant.  L*acide  azotique  le  conyiariU  egn  dicbloro- 


^Achydriiidèoe  fi«Hf<gô>GaW. 

'  En  cbauITant  Tamide  avec  beaucoup  d'eûu  à  Ï2(>,  on  obtient  un 
corps  jaune,  soluble  dans  Téiher,  qui  est  le  diéblorocéiD-indène 

Gftl^<^Q.^GCl,  et  un  composé  blanc,  insoluble  da0S  Téther,  qui 

cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  246* 
6>i   moussant  ;    c'est    Vamide    dichloroxybydrindènecarboniqae 

/C(0H)-C0A2H« 
e»H*<;      >GGi* 

NïO  K).  w. 


S«r  les  «MHisiiiwHi»  des  mmAmmm^  ••  WineWKBm  et 

K.  FRAlirCML  (/).  cb.  G.,  t.  ••,  p.  179).^l4eB  ammoniums  des 
azioes  dout  quel*tuee*uae&  ont  déjà  été;  prépara  pauyent.  s'ob- 
Ifinif  pÉkr  diverse»  méUiodefi  et  entre  autr^es  en  faisant  réagir  les 
iodiures  alcooliques  wt  les  mw&*     : 

EttiJiBulIiBtRt  dix  heures  en  tube  aceUé  à  180*  parties  égales  d'«- 
p-naphtophéMxine  eld'iodure  de  méthyle,  en  présence  d'une  petite 
<IHarilité  d'alcool  mélhylique,  les  auteurs  ont  obtenu  Viodure  de 
métbylnapbtopbénazonium  en  jolies  aiguilles  rouge  brun,  difficile- 
ment solnbtes  dans  l'ëau  et  Talcool  et  dont  les  solutions  sont 
douées  d'une  fluorescence  jaune  vert. 

Le  dérivé  hydroxylé  correspondant  est  peu  soluble;  il  cristal- 
lisé dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroîne  en  feuillets  fusibles 
à  175*  en  se  décomposant. 

Viodare  d^étbyle-napblopbénazonium 

ykzA 
CtoHeX     >G«H* 

est  en  aiguilles  foncées,  difficilement  aolubles  dans  l'efiu,  pliis 
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facilement  solubles  dans  l'alcool  avec  une  couleur  jaune  et  une 
fluorescence  verdàlre.  Il  fond  en  se  décomposant  vers  150*. 

Le  dérivé  hydroxylé  s'obtient  facilement  en  traitant  Tiodure 
ei-des8U6  par  Toxyde  d'argent  humide  en  solution  alcoolique  éten- 
due; sa  BOlutkm  4<tas  Tabool  est  rouge  foncé,  avec  une  fluores- 
cence jaune  brun;  il  fond  vers  ISS"". 

Lorsqu'on  fait  réagir  Tiodure  de  méthyle  ou  d'éthyle  à  lOO»  sur 
la  phénazine,  on  obtient  des  composés  renfermant  2  atomes 
d^ioda, ^appartenant  à  la  classe  des  periodures,  dans  lesquels  un 
des  atomes  d'iode  est  lié  d^une  manière  moins  énergique  que 
Tautre.  Les  dérivés  hydroxylés  correspondants  n'ont  pas  pu  être 
isolés  â  l'état  de  pureté. 

En  résumé,  les  bases  ammoniums  de  ces  azines  constituent  des 
substances  facilement  décomposables  et  rappellent  par  leurs  pro- 
priétés les  ammoniums  des  dérivés  de  la  quinoléine.        f.  r. 

Sur  les  maplttoBiiies  |  ••  FISCHER  et  A.   JTCini 

(D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  183).  —  0.  Fischer  et  Hepp  ont  obtenu  IV 
p-napbtazine  asymétrique  fusible  à  275"*  en  chauffant  à  100-110* 
l'a-nitroso*p^aphty  lamine  avec  de  laHiaphtylamioe  en  présence  de 
chlorhydrate  d'a-naphtylamine. 

Les  auteurs  ont  étudié  de  plus  près  cette  préparation  et  ont 
trouvé  qu'il  valait  mieux  opérer  en  solution  alcoolique.  Le  proâoit 
de  la  réaction  se  colore  en  rouge  foncé  et  le  chlorhydrate  dé  napfi- 
tazine  se  dépose  en  aiguilles  rouges;  la  base  elle-même  est  en 
aiguilles  jaune  orange,  fusibles  à  2SS*.  Ghauffôe  en  tiibe  scellé 
à  160-170*  pendant  six  heures  avec  Tiodure  de  méthyle  et  une 
petite  quantité  d'alcool  méthylique,  elle  donne  un  lodo-métbylaie 
en  aiguilles  brunes,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  l'acide  acé- 
tique cristallisable  avec  une  couleur  rouge  pourpre  et  une  fluores- 
cence bnme.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  bleu. 

La  base  correspondante  est  facilement  décomposahle.  Les 
auteurs  ont  obtenu  de  la  même  manière,  mais  en  plus  petite  quan- 
tité W'P'iiapbtazine  symétrique^  fusible  à  242-242o  en  opérant 
comme  ci-dessus  avec  la  ?-naphtylamine.  Le  produit  principal  de 
la  réaction  est  une  nouvelle  naphlazine,  moins  soluble  dans  Fal- 
cool,  fusible  à  295-296%  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
avec  une  couleur  bleu  vert  et  dont  le  cblorbydrate  cristallise  en 
jolies  aiguilles  rouge  brun,  son  iodomélhylate  cristallise  en  aiguilles 
brunes,  solubles  dans  Talcool  en  rouge  sans  fluorescence  et  dans 
l'acide  sulfurique  en  bleu  vert. 
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On  commit  donc  trois  napfatazr&es  tsomèrm  dont  les  constitua 
tions  sont  : 


Af 


[_/ 

*'P  npbtiziiie  a-^-naphlazine  Qt-ppp-Dapbtàzine 

tfmm^Mt  (34t-S43*)-  tiyBétrlqoe  983*  (ttS-W^). 

(Î7»»  fiimèt  Witl). 

n  parait  très  extraordinaire  que  celte  dernière  se  forme  au 
moyen  de  Fa-nltroso-p-naphtylamine  et  de  la  ^-naphtylamîae,  car 
on  observe  plutôt  pour  les  dérivés  de  la  p-napfatyîamine  la  facilité 
de  substitution  en  position  «. 

Les  auteurs  ont  aussi  obtenu  par  Taction  de  Tacide  acétique  à 
60-70*  sur  la  nitrosamine  de  la  pp-dinaphtylamine  l'a-p-naphtazine 
symétrique  ;  cette  méthode  leur  a  été  suggérée  par  la  préparation  de 
la  naphtophénazine  due  à  Fischer  et  Hepp,  consistant  à  faire 
réagir  l*acide  chlorhydrique  alcoolique  sur  la  nitrosamine  de  la 
p-phényl-naphtylamine.  r.  r. 

FMdnito  die  ««bstliiitiéii  die  Véthtew  umpÊtijU^^mm^ 

S.  nJL€rÊÊm  (D.  cb.  G.,  t.  m,  p.  252).  —  L*auteur  a  préparé  les 
dérivés  suivants  : 

Oxyde  de  dicbloro-^dintphtyle  C*^H"CI«0  par  l'action  du  pen- 
tachlonire  de  phosphore  sur  l'oxyde  de  p-dinaphtyle;  prismes 
incolores,  fusibles  à  128*. 

Le  dérivé  dibromé  correspondant  cristallise  en  prismes  renfer- 
mant du  benzène  de  cristallisation,  fusibles  à  89*;  la  combinaison 
dépourvue  de  benzène  fond  à  132*. 

Le  dérivé  dinitré  C«oH*«(AzO«)«0  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  de  1,45  à  80-90*  sur  une  solution  d'oxyde  de  dinaphtyle, 
dans  Tacide  acétique  cristaUisable,  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  145*,  facilement  solubles  dans  l'acétone. 

Le  dérivé  bexaniiré  se  décompose  à  270*  sans  fondre;  le  dérivé 
dîbromo' dinitré  est  en  prismes  jaunes  fusibles  à  87*,  facilement 
solubles,  le  dérivé  dicblorodinitré  fond  à  76*  et  parmi  les  dérivés 
de  IVdinaphtyle,  Yoxyde  de  dibromo-aL'dinapbtyle  cristallise  dans 
le  benzène  en  jolis  cristaux  ne  renfermant  pas  de  benzène  de  cris- 
tallisation et  fusibles  à  158».  t.  lu 
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flur  «ne  ii»«irelle  eellidlne  i  F.  AVfiKIlil 
G.,  t.  t4,  p.  3485).  —  La  collidine  de  l^aldéhyde  a  éU 
par  Baeyer  et  Ador,  étudiée  plus  tard  par  Dûrkopf  qu 
procédé  commode  de  préparation'  au  moyen  de  l*aldé] 
niaque  et  de  la  paraldéhyde.  La  base  ainsi  préparée  boi 
Elle  fut  longtemps  considéré^  sur  les  données  de  Wisc 
comme  une  trimélhylpyridine  ;  un  récent  travail  de  D 
voir  qu'elle  était  en  réalité  VoL-métbylr^éthylpyridï 
établit,  cette,  constitution  en  Toxydant  au  moyen  du  p( 
do  potassium  qui  lui  a  fourni  Tacide  «-mélhylnicotianiq 
isocinchoméroniqiie  ou  a^-pyridinedicarbonique. 

.E:i  répétant  cette  oxydation  au  moyen  du  permangai 
l'auteur  a  obtenu  en  quantité  notable,  outre  les  deu 
Oiirkopf,  d'autres  produits  d*oxydation,  parmi  lesqueh 
ment  un  acide  fondant  à  158^  qui  est  très  soluble  dans  1 
et  forme  par  refroidissement  de  belles  aiguilles  blanche 
possède  la  composition  d*un  acide  pîcolinedicarboniqi 

G*HU2(CH3)(G0»H)î  +  2H20. 

La  première  molécule  d'eau  s'en  va  à  IW,  la  second 
à  haute  température  en  même  lem  js  que  le  produ 
décomposition  partielle. 

En  outre^  l'a^iteuru égalemQottrouvé^daas  les eai 
acide  isomère  de  celui-ci,  f^a.nt  èii79%.mais  qui  if. 
être  obtenu  exempt  de  cendres* 
.  La  présence  de  ces  acides  a  engagé  Tauteur  à  ëtu 
près  Taiialyse  immédiate  de  la  collidine  et  de  TaUléhy 

Le  chlorhydrate  de  collidine  fournit  avec  le  chlorure 

un  précipité  huileux  ;  mais  si  Ton   emploie  un  grai 

réactif,  il  se  fait  un  précipité  qui,  au  bout  de  quelques 

tarde  pas  à  devenir  cristalhn.  Ce  précipité,  peu  solubi 

froide,  peut  être  cristallisé  dans  Teau  bouillante  qui 

sous  forme  de  belles  tables  rhombiques  fondant  à  il 

pour  formule. 

C«HnAï.HC1.6Hgaî. 

Ce  sel  double  est  très  soluble  dans  l'acide  chlorli 
faibles  quantités  d'acide  cblorhydrique  libre  suffisent 
sa  précipitation. 

On  peut,  à  l'aide  do  l'huile  qui  se  précipite  tout  d'i 
on  ajoute  du  chlorure  mercurique,  obtenir  un  second  c 
rate,  moins  riche  en  chlorure  mercurique  ;  ce  nouvei 
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des  aiguiUes  «oyauses  d'un  blàoc  d9  Q^e  foodaQt  ^64*  ^  possé- 
dant pour  composition 

t(G»HHAi.HGI).5HgCia. 

C6S  deux  sels  correspondent  â  une  seule  et  même  base;  ce  dont 
il  est  facile  de  s^assurer  par  leur  facile  transformation  Tun  dans 
fautre.  Mais  si  Ton  concentre  les  eaux-mères  qui  les  ont  laissés  sô 
déposer,  on  obtient  par  refroidissement  un  sel  bien  cristallisé  dé 
composition  2(C*H**Az.HC07HCI«  qui  appartient  à  une  collidine 
ièomère.  Ce  nouveau  sel  fond  a  116'*  quand  il  est  pur.  U  est  égale- 
ment très  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  6n  le  puriOe  par 
cHstallisation  dans  Talcool  où  il  est  peu  soluble  à  froid.  Sa  purifi- 
cation est  d'ailleurs  assez  laborieuse. 

Les  deux  premiers  chloromercurates  fondant  i  168*  et  à  64^ 
appartiennent  à  la  collidine  de  l'aldéhyde  étudiée  par  Diirkopf.  Ils 
la  Tournissent  à  Tétat  de  pureté.  EUle  bout  alors  à  173-174*  et  pos- 
sède à  0*  le  poids  spécifique  0,9369  à  23»  0,9184. 

Son  chloroplatinate  cristallise  anhydre  et^  fond  à  182*  sans  se 
décomposer. 

Le  eàhranrate  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble 
dans  Teau  chaude.  Il  forme  des  aiguilles  biillantes  ou  des  tablée 
transparentes  fondant  à  87**  (Herzig  a  indiqué  69-71*',  HesekteiTS*). 

hêpktate  est  peu  eeliible  ei  fond  à  i64*  (167»  diaprés  Hesekiel). 

L'attleuraeu  évidemment  la  eolUdinede  l'aldéhyde  dans  un  état 
de  pureté  plus  grand  que  les  auteurs  qui  Savaient  étudiée  avant 
lai . .  .    >- 

Quant  au  cMoromereurate  fondant  à  116»,  on  a  isolé  une  base 
liquide  qui,  après  dessiccation  sur  la  potasse  bout  à  177<»»  c'est 
éfalement  une  coliidiRe.  Elle  se  dissout  un  peu  dans  Teau  froide, 
mais  la  chaleur  de  la  main  suffit  à  la  précipiter  à  cette  solution. 
La  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  déliquescentes. 

Le  ebhropiattBate  fond  à  188*  en  se  décomposant  ;  il  ne  se  mo« 
difie  pas  par  une  longue  ébullition  avec  Teau. 

Le  cblororaurate  se  dépose  huileux  en  des  solutions  concen- 
trées et  des  solutions  étendues  en  lamelles  floconneuses  fondant 
àll5'. 

Le  picrate  fond  à  128<'. 

La  nouvelle  base  semble  former  de  5  à  10  0/0  de  la  totalité  de 
la  collidine  de  Faldéhyde.  Il  est  facile  au  moyen  de  la  méthode 
indiquée  par  Tauteur  d'obtenir  par  une  seule  précipitation  la  coUi* 
diiie(te  l'aldéhyde  à  l'état  de  pureté;  mais  Texlraction  de  son 
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isamère  des  eaux-mères  ie  la  jpremière  hds»  ôeumaàe  mtpuA 
nombre  de  cristallisations. 

L'auteur  pense  que  c*est  la  nouvelle  base  qui  luiadonoécet 
acide  picoline^icarkonique  et  qu'elle  oonsUtue  une  triinélhylp}n- 
dine  asymétrique,  puisque  la  trimétbylpyridine  symétrique  eA 
déjà  connue  et  est  difTérènte  d'elle.  l.  bv. 

ftar  \m  strjeliiiinei  M*  TJLFEIj  [Lieb.  Ann.  Cbem,^ 
i.  nu^y  p.  229  à  265;  voir  Bull.  (3),  t.  9,  p.  54^.  —  Acide 
isosTRYCHNiQUE.  —  Pour  purifier  cet  acide  on  le  dissout  dans  la 
quantité  voulue  d*acide  chlorhydrique  et  on  y  ajoute  de  Tiodure 
de  potassium  ;  il  se  précipite  une  résine  brune,  tandis  que  la  solu- 
tion,  qui  est  limpide,  abandonne  à  la  longue  des  cristaux  d'iodhy- 
drate  de  l'acide. 

L'acide  isostrychnique  est  comparable  aux  anilines  mono- 
alcoylées  et  sa  nitrosamine  est  transformée  par  l'acide  chlorby* 
drique  alcoolique  en  acide  nitroso-isostryobnique 

GOOH  GO^H 

C20H"AzO^,     ^^  =  AzO-C30H«A2O/^   „ 
"^Az-AzO  ^A«H 

de  même  que  la  nitrosamine  de  la  méthylaniline  est  convertie  en 
méthylnitrosaniline. 

L'éther  précipite  le  chlorhydrate  de  Tacide  nitroso-isostrycb- 
nique  de  la  solution  alcoolique  acide,  à  l'état  amorphe;  on  redis- 
sout le  précipité  dans  l'eau,  on  traite  la  solution  par  la  soude 
jusqu'à  redissolution  du  précipité,  puis^Vm  ne(Qt4raii8eb»solQtien 
par  HCI.  L'acide  nitrosé  libre  se  dépose  alors  en  belles  aiguilK 
d^un  jaune  vert.  Il  est  très  peu  solubte  dans  l'eaci  chaude,  presque 
insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  in^luble  dans  l'acétone  ^  le 
chloroforme.  Sa  solution  dans  les  alcalis  est  précipitée  par  GO*- 
Il  est  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  La  solatien 
chlorhydrique,  traitée  par  l'étain,  se  colore  d'abord  en  rouge,  puis 
en  jaune  ;  la  solution,  privée  d'étain  par  H*S,  est  incolore,  mus 
se  colore  en  violet  à  l'air,  coloration  qui  passe  au  vert  émeraude 
par  Fe^Cl^,  après  neutralisation  par  la  soude. 

ACIDB  MÉTHYLISOSTRYCHNIQUB  f^H^GAz^Y^Qu,.  —   Ou  l'obtiefll 

en  chaufFant  à  100*  l'iodhydrate  de  Tacide  isostrychnique,  séché  à 
120-130*',  avec  de  l'iodure  de  méthyle;  on  chasse  ensuite  Texcès 
de  ce  dernier,  on  dissout  le  produit  dans  la  soude  et  on  neutralise 
incomplètement  la  solution  par  l'acide  acétique  ;  l'acide  métbyié 
se  dépose  en  aiguilles   microscopiques   incolores,   reofennaat 
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2,5  H*0  qui  se  dégagent  dans  le  vide.  Sa  solution  alcaline  ne  se 
colore  pas  à  l'air,  comme  le  fait  celle  de  Tacide  isostrychniqUev 
auquel  ressemble  du  reste  Tacide  méthylé.  Celui-ci  se  comporte 
daos  ses  réactions  comme  la  diméthylstrychnine. 

Traité  par  l'acide  azotique  ou  par  SO*H*  et  AzO*Na,  Tacide 
méihylé  donne  une  coloration  rouge  ;  cette  réaction  est  assez  sen- 
sible pour  déceler  1/2  milligramme  AzO'Na  dans  un  litre  d'eau. 
L'acide  nitrosométhylisostrychnique  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état 
crislâliisé.  Mais  si^  Ton  éthérifie  l'acide  méthylé  par  Taction  de  HGl 
m  de  l'alcool  et  qu'on  ajoute  du  nitrite  d'amyle  à  la  soluiion  du 
chlorhydrate  de  Tether  méthylisostrychnique,  puis,  après  quel- 
ques heures  de  contact,  de  Téther,  on  précipite  le  dérivé  nitrosé 

A20(C»H«*OAz)^^^XH5*  ^"*  cristallise  dans  le  benzène  chaud 
en  aiguilles  vertes,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool 
chaud. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  benzaldéhyde  et  du  chlorure 
de  zinc,  l'acide  méthylisostr^'chnique  fournit  une  matière  colo- 
rante verte.  Avec  le  chlorure  de  diazobenzène,  l'acide  méthyliso* 
sirychnique  fournit  une  coloration  rouge  et  l'acétate  de  sodium 
précipite  de  la  solution  un  composé  orangé  offrant  les  caractères 
de  Thélianthine  à  l'égard  des  alcalis  et  des  acides. 

/CO 
DisoxtsTRYCHNiNB  C*<>H««Az4'  1    .3H«0.  — L'autour  fait  rcssortip 


l'aaalogie  de  réaction  des  dérivés  de  la  strychnine  avec  ceux  de  la 
létrahydroquinolétQe.Il  esp^ait,  en  oxydant  la  strychnine,  arriver  à 
un  dérivé  quinoléique  de  constitution  connue»  mais  les  expériences 
entreprises  dans  ce  sens  n'ont  pas  conduit  à  des  corps  bien  cris- 
tallisés. Par  contre  la  réaction  par  Tacide  iodhydrique  concentré 
(D=i,96)  et  bouillant,  eu  présence  de  phosphore  rouge,  a  conduit 
à  un  composé  bien  cristallisé,  la  désoxystrycbnine  C**H**Az*0, 
qui  représente  la  strychnine — 0  +  H».  Pour  purifier  la  désoxy- 
slrychnine,  on  dissout  le  produit  de  la  réduction,  précipité  par  la 
soude,  dans  de  Talcooi  chaud  et  on  ajoute  à  la  solution  filtrée  de 
l'eau,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble.  Par  le  repos  la  désoxystrychnine 
cristallise  ;  mais  elle  renferme  encore  un  composé  donnant  avec 
AzO*Na  une  coloration  rouge.  On  la  traite  donc,  en  solution  sul- 
furique,  par  AzO*Na,  on  sépare  la  résine  rouge  qui  s'est  formée, 
puis  on  précipite  la  base  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'on 
décompose  le  chromate  par  ébullition  avec  de  l'acétate  de  plomb  ; 
en&n  on  précipite  la  base  par  la  potasse. 
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La  désoxystrychnîne  précipitée  renferme  8HK),  qu'elle  perd  i 
lOO.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
l'élher  et  le  benzène,  soluble  dans  Talcool  froid  et  dans  le  chloro- 
forme, qui  en  sépare  Teau  d'hydratation.  Elle  fond  à  75*  dans  sod 
eau  de  cristallisation  ;  à  172%  quand  elle  est  sèche.  Elle  est  distil- 
lable  sans  décomposition.  Sa  saveur  est  encore  plus  amère  que 
celle  de  la  strychnine,  dont  elle  possède  le  caractère  toxique.  Elle 
est  faiblement  lévogyre.  Ses  sels  sont  monacides,  plus  solubles 
que  ceux  de  la  strychnine,  acides  au  tournesol,  neutres  au  mé- 
thylorange.  Viodhydvaie  C«*H*^AzK)I.HK)  cristallise  en  prismes 
incolores,  se  déshydratant  à  120*,  assez  peu  solubles  dans  rean 
froide  et  dans  l'alcool.  Le  cbromate  (C««H«Az«0)«CrK)'ï  est  très 
peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  ainsi  que  le  cbloroplatinate^  qui 
se  dépose  en  petites  aiguilles  jaunes. 

La  désoxystrychnine  s'unit  à  l'iodure  de  méthyle  avec  élévation 
de  température. 

Viodométbylate         j>AzC«>H««^l       cristallise    dans   l'eau 

bouillante  en  cristaux  incolores,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouO^ 
lant,  insolubles  dans  l'éther.  Traité  par  l'oxyde  d'argent,  il  fournit 
une  base  ammoniée  très  alcaline  qui»  par  l'évaporation  à  sec,  se 
convertit  en  méthyldésoxystrychnine. 

Chauffée  à  180*  avec  de  Téthylale  de  sodium,  la  désoxystrych- 
nine se  dissout  et  l'eau  ne  précipite  pas  la  solution,  mais  l'acide 
carbonique  en  sépare  Yacide  désoxystrycbnique 

C20H2«A2^     "l     +  H^O 

en  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l'eau.  Les  eristaux 
ne  peuvent  être  déshydratés  sans  qu'il  y  ait  en  même  temps  régé- 
nération de  désoxystrychnine;  mais  on  obtient  l'acide  anhydre 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Les  acides,  comme  la  chaleur, 
transforment  de  nouveau  cet  acide  en  désoxystrychnine.  L'acide 
désoxystrycbnique  fournit  une  nitrosaniine  cristallisable  en 
aiguilles  microscopiques.  éd.  w. 
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Snr  le  iéiraeM^rare  die  sllleiwHi  f  CïMit.  RAIJTER 

(Lieb.  Ann,  Cbem.^  i,  ttO,  p.  235  à  266).  — .Après  une  revue 
très  détaillée  de  tons  les  travaux  publiés  sur  le  chlorure  de  sili- 
cium ;  l'auteur  décrit  ses  propres  expériences»  dont  voici  les  résul- 
tats principaux. 

Action  de  SiCI*  sur  les  éléments  et  les  combinaisons  minérales 
non  oxygénées,  —  Le  magné^sium  et  le  zinc  ne  réduisent  que  très 
faiblement  SiCl*  vers  400*,  avec  mise  en  liberté  de  Si  ;  l'aluminium 
est  un  peu  plus  actif.  La  glucinium,  le  fer,  le  soufre  se  sont  mon- 
trés sans  aucune  action  à  400'»,  il  en  est  de  même  des  composés 
suivants  :  Na*S,  HgS,  C3«,  As'S^,  Sb«S»,  CaFI»,  Cl«S«.  Le  bro- 
mure et  riodure  de  potassium  agissent,  mais  d'une  manière  très 
restreinte  dans  le  sens  de  l'équation 

2SiC14  +  8KBr  =  Si^  +  4Br2  +  8KCI. 

Action  sur  les  composés  oxygénés.  —  Les  oxydas  Cu«0  et  CuO 
et  surtout  Ag^O  réagissent  presque  complètement  (silice  et  chlo- 
rure métallique) •  L'action  de  AgH)  est  faible  et  celle  de  HgO 
encore  plus  ;  CaO,  SrO,  B^0  produisent  la  réaction  complète  à 
280»,  ainsi  que  ZnO,  CdO,  HgO,  AW^,  Tl»O.B^«0»  est  presque 
sans  action.  CO  et  CO*  sont  sans  action  mais  TiO*,PbO  réagissent, 
ce  dernier  plus  que  SnO*  ;  avec  PbO*  il  y  a  formation  de  PbCl* 
et  dégagement  de  Cl*.  L'action  de  P*0'  est  presque  nulle  ;  celle 
de  As«0«,Sb«0«,Bi«03  s'exerce  facilement  ;  avec  As^O»  et  SlW»  il 
laea  même  temps  dégagement  de  chlore;  celle  de  Cr^O^  est 
faiWe,  mais  celle  de  CrO^  et  d(*s  rixydes  de  U,  Tu,  Mo  est  facile  et 
plus  ou  moins  complexe.  MnO,  MnO*,  Fe'O^  sont  aisément  con- 
vertis en  chlorures,  plus  facilement  que  Mo  et  Go.  Quand  aux  sels 
il  se  comportent  comme  les  oxydes. 

Quant  H  raciion  de  SiCl*  sur  les  matières  organiques,  l'auteur 
n'a  élulié  que  celle  exercée  par  les  composés  oxygénés. 

L'acide  butyrtque  est  nettement  converti  en  chlorure,  ainsi  que 
l'anhydride  acétique;  l'anhydride  pht}dique  e^t  resté  inaltéré.  Les 
acétates  donn<*nt  du  chlorure  d'acetyle,  du  chlorure  métallique  et 
de  la  ëilicc»  ;  les  formiates  HCl  et  00  (au  lieu  du  chlorure  de  for- 
inyle).  L*acétonH,  la  beuzophénone  et  la  paraldéhyde  n'ont  pas 
fourni  de  réiiction  nette. 

L'oxyde  d'éthyle  et  le  butyrate  d'éthyle  sont  sans  action. 

KD.  w. 
soc.  cmM.,  3*  SBR.,  T.  x,  1893.  —  Trav.  étrang.  30 
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Sur  un  dériiré  de  l*AHiM»aeétol  f  W.MARCKlMr  4TiV 
et  A.  EIiIiIM«ER|  {D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  98).  —  Si  Ton  agite 
ramidoacélal  en  solulion  hydroalcoolique  avec  le  chlorure  de  ben- 
zène-sulfonique,  on  obtient  le  benzènesulfoamidoacétal 

G«H5-S02-AzH.CH2-CH(OG2H5)2 

Ce  composé,  qui  est  huileux,  n'a  pas  été  purifié.  Mais  si  on  le 
traite  à  Tétat  brut  par  Tacide  chlorhydrique  froid  et  qu'on  chaufTe 
au  bain-marie  pour  terminer  la  réaction,  l'alcool  de  l'acétal  est 
enlevé  et  Ton  obtient  une  masse  solide  qui,  après  une  cristalli- 
sation dans  Talcool,  forme  des  cristaux  blancs  fondant  à  163*. 
Il  s'est  fait  une  condensation  suivant  l'équation 

CH«-CH-0C»H» 
/  \  CHrCH 

C«H»-SO«-AzH  OC^»  /  \ 

+  =2C«H»0  4-C«H»-SO«-Ai  Az-S0«-C«H» 

0C«ll»  AiB.SO^C*H»  \  / 

\  /  CH=CH 

C*H».0-CH.CH» 

La  nouvelle  substance  est  donc  la  dibenzèDesuIfonedibjrdrth 
aîdine. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  réussi  à  saponifler  les  groupemeats 
benzène-sulfoniques.  Us  ont  réduit  cette  substance  par  le  sodium 
et  Talcool  amylique  et  ont  obtenu  Vbexahydroaldine  ou  pipérazine, 
qu'ils  ont  caractérisée  par  son  point  d'ébullition  à  ISS*",  son  iodo- 
bismatbate  en  cristaux  écartâtes  et  son  dérivé  dibenzoylé  fondant 
à  190-191*.  L.  Bv. 

Sur  la    iiitr»«    et  l'«iiiMes«aiiidiiiCf  M.  THIEIiE 

{Lieb.  Ann,  Chem,,  t.  %^9^  p.  1  à  64).  —  La  nitrosoguani<iine  de 
Jousselin  [Bull,,  t,  80,  p.  186)  est  en  réalité  la  niiroguanidiDe, 
comme  Ta  aussi  reconnu  récemment  M.  Pellîzzari  et  sa  structure 

/AzH.AzO» 
est  probablement  dissymétrique  G=AzH  a  en  juger  par  son 

nAzH* 

dérivé  amidë;  mais  il  serait  possible  que  le  produit  immédiat  de 

/AzH« 
la  nitration  fût  le  composé  symétrique  C=àz.AzO^.  Le  caractère 

\AzH* 
basique  de  la  guanidine  y  est  très  affaibli  et  ses  sels  sont  décom- 
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posés  par  l'eau;  d'autre  part  la  nitroguanidioe  fonctionne  comme 
acidej  grâce  à  la  présence  du  groupe  ÂzHAzO^  (Franchimont  et 
KIobbîe).  Par  réduction,  elle  fournit  Vamidoguanidine^  que  Thy- 
dratation  dédouble  en  AzH^,CO*  et  hydrazine.  L'auteur  discute  la 
constitution  de  ce  dérivé  amidé  pour  établir  son  caractère  dissy- 
métrique. Parmi  les  faits  intéressants  relatifs  à  ce  corps  il  faut 
citer  sa  transformation  en  diazoguanidine  dont  les  sels  sont  décom- 
posés par  la  soude  avec  formation  d'ammoniaque,  de  cyanamide  et 
à^acide  azothydrique. 

NmioouANiDîNE  AzH=C(AzH«)AzH.AzO«.  —  On  dissout  800  gr. 
de  sulfocyanate  de  giianidine  brute  dans  300  centimètres  cubes  de 
SOH*,  on  y  ajoute  250  centimètres  cubes  d'aci<le  fumant,  à  iOO/0 
d'anhydride  en  refroidissant,  puis  200  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  fumant;  aussitôt  qu'on  voit  des  bulles  de  gaz  apparaître 
à  la  surface,  on  verse  le  tout  dans  4  litres  d'eau  froide  :  la  nitro- 
guanidioe se  précipite  en  aiguilles;  le  rendement  est  de  46  à 
500/0  du  sulfocyanate  employé.  La  nitroguanidine  se  dissout  dans 
11  parties  d'eau  bouillante  et  dans  875  parties  d'eau  froide;  elle 
fond  à  2S6<».  EUIe  se  dissout  dans  les  alcalis  froids,  d'où  elle  est 
reprccipitée  par  CO*.  A  chaud,  elle  est  décomposée  en  GO^.AzO* 
et  2AzIP.  On  obtient  la  combinaison  argentique  CH'Az*0*Ag  en 
ajoutant  peu  à  peu  de  la  baryte  à  une  solution  aqueuse  chaude  de 
nitroguanidine  et  d'azoïate  d'argent  ;  le  précipité  est  soluble  dans 
les  acides,  dans  AzH'  et  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  il  cristallise 
dans  le  nitrate  d'ammoniaque  en  solution  chaude,  en  aiguilles 
microscopiques  à  réaction  alcaline.  Il  paraît  aussi  exister  un  sel 
diargeniique  CH*Az*0*Af;*. 

Le  nitrate  de  nitroguanidine  CH*Az*0*.Az0®H  cristallise  par  le 
refroidissement  de  sa  solution  acide  en  lamelles  nacrées,  fusibles 
à  H7»,  décomposables  par  l'eau;  le  chlorhydrate  CH*Az*0*.HCl 
cristallise  en  tables  ou  en  prismes. 

L'auteur  n'est  pas  pai'venu  à  introduire  des  radicaux  d'alcools  ou 
d'acides  dans  la  nitroguanidine. 

AiQDOGUAinDiNE  ET  HYDRAziNE.  —  Pour  obtenir  l'amidogiianidine 
on  réduit  la  nitroguanidine  par  la  poudre  de  zinc  et  un  acide,  de 
préférence  l'acide  acétique;  mais  la  quantité  d'acide  à  employer  ne 
doit  pas  dépasser  celle  qui  est  strictement  nécessaire  pour  saturer 
Tamidoguanidine  formée.  On  fait  une  bouillie  de  208  grammes  de 
nitroguanidine  avec  700  grammes  de  poudre  de  zinc  et  autant 
d'eau  et  de  glace,  puis  on  y  ajoute  en  remuant  204  grammes 
d'acide  acétique  cristallisable;  la  température  ne  doit  pas  d'abord 
s'élever  au-dessus  de  O"",  mais  on  la  laisse  ensuite  atteindre  40* 
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Quand  une  prise  d'essai  n'est  plus  colorée  en  rouge  par  un  sel 
ferreux  et  la  soude  (réaction  de  la  nitroguanidine),  on  filtre  et  oa 
évapore  la  solution  en  ajoutant  un  acide  minéral  en  quantité  équi- 
valente à  l'acide  acétique  à  déplacer. 

Le  chlorhydrate  CH'*Az*.HCl  est  très  soluble  dans  Teau,  mais 
non  déliquescent,  moins  soluble  dans  Talcool,  d'oîi  il  cristallise  en 
prismes  volumineux,  fusibles  à  163**. 

Le  chloroplatinate  (CH^Az*)*H*PtCl«  se  précipite  de  sa  solution 
alcoolique. 

Le  nitrate  CH^Az^.HAzO^  est,  avec  le  picrate,  le  moins  soluble 
des  sels  d'amidoguanidine,  il  cristallise  en  lames  brillantes,  fusibles 
à  144^;  Talcool  le  fournit  en  aiguilles;  100  parties  d'eau  à  IS^'yQ  en 
dissolvent  10p,75. 

Le  sulfate  (CH«A2*)«S0*H«  +  H*0  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  207-208''  en  se  décomposant;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Le 
sulfate  acide  cristallise  en  tables  fusibles  à  loi"".  Le  picrate  se 
précipite  en  aiguilles  jaunes. 

L'amidoguanidine  libre  est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'éther;  elle  reste  sous  la  foi*me  d'une  masse  cris- 
talline rougissant  à  l'air  par  oxydation,  lorsqu'on  évapore  sa  solu- 
tion dans  le  vide. 

Nitrate  damido-cuproguanidine  (CH»Az*)«Cu.(A20'H)*.  —  Pré- 
cipité cristallin  violet,  obtenu  en  mélangeant  les  solutions  de 
7  molécules  d'acétate  de  guanidine  et  de  1  molécule  de  nitrate  de 
cuivre  et  d'acétate  de  sodium.  L'ammoniaque  le  dissout  avec  dé- 
gagement de  gaz  et  précipitation  d'oxydule  de  cuivre.  Le  sulfate 
(CH*Az*)«CuSO*H*  est  de  même  un  précipité  cristallin  violet. 

Nitrate  dacétylamidoguanidine  C^H^Az^O  AzO^H+H^O.—  Il  ce 
produit  lorsqu'on  chauffe  une  solution  de  nitrate  d'amidoguanidme 
dans  l'acide  acétique  cristallisnble.  Peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  85o  dans  leur  eau  de 
cristallisation.  Celle-ci  se  dégage  déjà  à  55-60o  et  le  sel  fond  ensuite 
à  142-143''.  L'acide  picriquH  précipite  de  sa  solution  de  petites 
aiguilles  jaunes  G3H8Az*O.C«H3Az30''. 

L'amidoguanidine  est  dédoublée  par  l'ébullition  avec  les  acides 
étendus  ou  les  alcalis  en  C0^.2AzH^  et  Az'H^  avec  production  in- 
termédiaire de  semicarbazide,  diaprés  les  équations 

A«H=G<^^îîi  ^^^'  +  H>0  =  GO<J^[îi^^^'  +  AzHî 
et 

GO<^|ji  ^^^^  +  H20  =  C0«  +  AzH3  +  H2Az .  AïH^. 
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0:1  évapore  à  1200  centimètres  cubes  la  solution  d'acétate  d'a- 
midogiianidine  produit  par  208  grammes  de  nitroguanidine;  on  y 
ajoute  500  centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  (renfermant 
260  gr.  NaOH)  et  Ton  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  pen- 
dant huit  à  dix  heures;  après  refroidissement  on  additionne  la 
solution,  séparée  de  CO'Na^,  de  260  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  concentré,  qui  en  sépare  immédiatement  le  st/Z/a/e  (Ihy- 
drazine,  qu'on  purifie  par  cristallisation  (le  rendement  est  de  90  0/0 
de  la  nitroguanidine  employée).  Ce  sel  fond  à  256"*  (254**  diaprés 
M.  Gurtius).  Sa  solution  donne  avec  l'aldéhyde  benzoïque  un  pré- 
cipité jaune  de  benzalazine.  Distillé  avec  de  la  potasse,  il  fournit 
\bjdvate  (Tb/drazine,  qui  bout  à  119*. 

La  semicarbazide  qui  accompagne  l'hydrazine  a  été  isolée  à 
YéM  de  benzalsemicarbazide  C^H*.CH=Az.AzH-CO-AzH*,  qu'on 
sépare  de  la  benzalazine  par  l'éther,  qui  ne  dissout  que  celte  <ier- 
nière.  La  benzaisemicarbazide  cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'al- 
cool en  lamelles  brillantes  qui  fondent  à  214''  en  se  décomp'  sant. 
La  semicarbazide  se  produit  exempte  d'hydrazine  lorsqu'on  fait 
bouillir  Tamidoguanidine  avec  un  carbonate  alcalin. 

L'amidoguauidine  et  ses  sels  réagissent  avec  les  aldéhydes. 
C'est  ainsi  qu'on  obtient  la  beazalamidoguamdiae 

LM  p/AzHAz=GH  C6H5 

lamelles  argentées,  fusibles  à  llS**,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
solublesdans  Talcool  froid;  sa  réaction  est  très  alcaline;  le  chlor- 
hydrate C^H<<^Az^.HCI  +  3H<0  se  dépose  en  aiguilles  blanches 
qui  fondent  à  50<»  dans  leur  eau  de  cristallisation;  sa  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  HCl  et  par  NaCI.  Le  cblorauraie  et  le 
chiocoplatinate  sont  des  précipités  cristallins.  Le  nitrate 

C8Hï0A2*.AzO3H 

se  dépose  de  sa  solution  bouillante  en  petits  grains  très  peu 

solubles  dans  l'eau  froide.  Le  nitrite  est  très  soluble  dans  Teau  et 

cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme  en  lamelles 

fusibles  à  187«. 

Combinaisons  azoïqubs  et  htdrazoïques  de  l'auidoouanidink.  — 

,       .  AzH«-C-Az=Az-C.AzH«.2AzO«H 

Le  nitrate  dazodicarbonamidine  \\  \ 

AzH         AzH 

se  produit  par  oxydation  du  dinitrato  d'amidoguanidine  en  solution 

acide,  par  le  permanganate;  le  nitrate  azoïque  se  sépare  bientôt  à 

Tétat  d'une  poudre  cristalline  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
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surtout  en  présence  d'acide  nitrique;  il  cristallise  dans  Teau  tiède 
en  petites  tables  qui  détonent  xrers  180-184''  sans  fondre,  il  se  dis- 
sout de  la  soude  avec  une  couleur  jaune  foncé;  à  chaud  il  se  dé- 
compose. Les  agents  réducteurs  (notamment  H^S)  le  transforment 
en  bydrazodicarbonamidine.  Le  picrate  d'azodicarbonamidine 
cristallise  dans  Teau  chaude  en  lamelles  orangées,  fusibles  a 
n9-180«  en  se  décomposant. 
Le  nitrate  d bydrazodicarbonamidine 

AiH^-C-AzH-AzH-C-AzHî 

Il  II  .«AzCPH  +  H^O, 

AzH  AzH 

obtenu  en  réduisant  le  nitrate  azoTque  par  H^S,  se  dépose  de  sa 
solution  aqueuse  en  grands  cristaux,  peu  solubles  dans  ralcool, 
fusibles  à  138^  avec  un  brusque  dégagement  de  gaz;  le  produit 
séché  dans  le  vide,  fond  à  132^  après  s'être  fortement  coloré.  Si 
l'on  chaufTe  au  bain-marie  une  solution  de  ce  nitrate,  il  se  dédouble 
en  nitrate  d'ammoniaque  et  azodicavbonamide 

AzH^C0-Az=Aa-G0-AzH2 

qui  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  orangé,  très 
peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  insoluble  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'alcool. 

L'azodicarbonainide  fond  à  180-200^  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque en  laissant  comme  produit  principal  de  l'acide  cyanuriqiie. 
Elle  ne  teint  pas  la  laine  à  chaud,  tandis  que  les  sels  d*uzodicar- 
bonamidine  la  teignent  à  froid  en  couleur  de  chair. 

L'azodicarbonamideen  solution  aqueuse  bouillante  est  réduite  par 
H<S  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  tables  microscopiques 
brillantes  d'hydrazodicarbonamide  AzH^.CO.AzH-AzH-COAzH*» 
qu'on  obtient  aussi  par  ébuUitiou  avoc  HCI.  L'hydrazodicarboos- 
mide  est  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  insoluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
Elle  est  identique  avec  Vurée  hydraziniqucy  qu'on  obtient  par  la 
réaction  entre  le  cyanate  de  potassium  et  le  sulfate  d^hydrazine. 

DuzoouANiDiNE  ET  DÉRIVÉS.  —  Ou  obtiout  lo  ùittate  de  diaxogua- 

niditw    AzH=C<^[Ji^^=^^"^^^^  en   (goûtant  du  nitrite  de 

sodium  à  1  molécule  de  nitrate  d'amidoguanidine  arrosé  de  i  mo- 
lécule d*acide  azotique  (étendu  à  200'''')  et  maintenu  vers  40*;  la 
réaction  terminée  (quand  le  liquide  se  colore  en  jaune),  on  évapore 
la  solution  dans  le  vide,  à  une  température  inférieure  à  70*"  et  od 
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reprend  le  résidu  par  Talcool  bouillant  d'où  le  nitrate  de  diazogua* 
nidine  cristaUi<:e  en  tables  ou  en  prismes  par  le  refroidissement; 
l'addition  d'élher  à  la  solution  alcoolique  en  précipite  une  nouvelle 
portion.  Le  nitrate  de  diazoguanidine  est  très  soluble  dans  l'eau, 
fusible  à  129^;  il  est  beaucoup  plus  stable  que  les  composés  dia« 
zoîques  en  général.  Le  cblorbydrate  s'obtient  comme  le  nitrate  et 
cristallise  en  tables. 

Si  l'action  de  AzO^H  a  lieu  en  solution  acétique,  on  obtient  un 
produit  amorphe  jaune  C^H^Âz'^,  dont  la  constitution  reste  à  éta- 
blir (il  représente  une  double  molécule  d'hydrate  de  diazoguanidine 
moins  1  molécule  H*0). 

Acide  axolbydrique  produit  par  les  sels  de  diazoguanidine,  — 
Si  Ton  ajoute  du  nitrate  d*argent  ammoniacal  (sans  excès  de  AzH^) 
à  uoe  solution  de  nitrate  de  diazo^^uanidine,  on  obtient  un  préci- 
pité jaune  qui  renferme  CAz'^Ag*. 

L*addition  d*acide  azotique  étendu  à  la  liqueur  flltrée  en  préci- 
pite un  azoture  d'argent  très  explosible,  qui  se  dissout  dans  les 
acides  en  produisant  Todeur  caractéristique  de  l'acide  azothy- 
drique.  Le  précipité  CAz'Ag^  étant  traité  par  l'acide  azotique 
étendu  à  froid,  donne  de  i'azoture  d'argent  et  de  la  cyanamide  qui 
se  dissout  en  même  temps  que  du  nitrate  d'argent.  Le  composé 
CAz'Ag*  doit  être  envisagé  comme  un  mélange  équimoléculaire 
de  cyanimide  ar;^entique  CAz^Ag*  et  d*azoture  d'argent  Az'Ag 
et  la  décomposition  du  nitrate  de  diazoguanidine  s'exprime  par 

Véquation 

CH*A25AïO  =  GAa^H»  +  AzO^H  +  A23H. 

Préparation  de  t acide  azotbydrique.  —  La  soude  agit  comme 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  On  traite  la  solution  d'un  sel  de 
diazoguanidine  (le  produit  immédiat  de  l'action  de  AzO^Na)  par 
2  molécules  de  soude;  le  dédoublement  est  immédiat;  on  sature 
par  un  acide,  on  distille  dans  un  appareil  à  reQux  relié  à  un  flacon 
contenant  de  la  soude,  dans  la  quelle  se  condense  Tacide  azothy- 
drique  qu*ii  ne  reste  plus  qu'à  remettre  en  liberté  par  SO^H* 
éieâdu. 

Cette  méthode  de  préparation  est  très  commode,  l'amidoguani- 
dioe  étant  facile  à  obtenir. 

yAz— Az 

Acide  amidotélrazotique  AzH^.Cr^         n    .  —  11  se  produit  par 

nAzH-Àz 

l'ébuUition  des  sels  de  diazoguanidine  avec  les  acides  étendus,  en 

même  temps  que  de  Tacide  azothydrique.  Le  mieux  est  de  faire 

lK)uillir  la  solution  de  1  molécule  de  nitrate  de  diazoguanidine 
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brute  avec  1  molécule  d*acélate  de  sodium  solide  ;  l'acide  amidoté- 
trazoli(|ue  cristallise  par  le  refroidissement.  Les  cristaux  fondât 
à  203»  (corrigé)  et  renferment  CH^Az»  +  H«0.  Ce  sont  des  lames 
brillantes  ou  des  prismes  peu  soliibles  dans  Teau  froide  (dans 85p.; 
et  dans  l'alcool^  insolubles  dans  Téther.  Le  dosage  de  Tazole  dsos 
ce  composé,  par  le  procé<lé  Kjeldahl,  ne  fournit  que  un  cinquième 
de  Tazute  à  Tétat  d'ammoniaque.  En  général,  dans  les  dérivés  de 
la  guanidine,  ce  ne  sont  que  les  atomes  d'azote  non  rehés  entre 
eux  qui  sont  ainsi  éliminés  à  l'état  de  AzH^.  i/acide  ami<iolélrazo- 
tique  est  monobasique.  Le  sel  de  sodium  CH*.\z'Nh  -|-8H^0,  cris- 
tallise en  prism. s  volumineux.  Si  solution  précipite  les  sels  de 
Al,  Zn,  Mn,  Ca,  Ag,  Hg+Co^Ni,  Fe,  Cu,  mais  non  les  sels  de 
plomb.  Le  sel  de  baryum  (CH«Az5)«Ba  +  hWO  i?)  est  très  soluble 
et  cristallise  mal.  Le  sel  dargent  CH*Az*Ag  est  un  précipité  inal- 
térable à  la  lumière,  très  peu  soluble  même  dans  Tacide  azotique 
chaud.  Le  cA/orA/rfrflfe  CH«Az*.HCl  +  H«0,  plus  soluble  que 
l'acide  lui-même  est  en  prismes  a  troncatures  obliques,  dédoublables 
par  l'eau  pure. 

L'acide  azoteux  fournit  avec  l'acide  amidotétrazotique  un  com- 
posé diazoïque  tellement  explosible,  qu'il  déloue  même,  après 
quelques  temps,  en  solution  aqueuse  à  0^.  Il  n'a  pas  pu  être  isole; 
mais  il  fournit  avec  la  dimétliylauiline  et  avec  la  nHphtylamioe 
des  maliens  colonmles  azoïqnes.  La  létrazol  azodimélb/kmide 
CAz*HAz=AzC«H*Az(CH3)«  est  un  précipité  rouge  cinabre,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fleur  de  pèches.  Il  ne  présenta 
qu'un  faible  caractère  basique;  son  sel  de  sodium  cristallise ea 
petits  octaèdres  orihorliombiques  d'un  rougo  cramoisi. 

La  tétrazol-azo-Dapbtylamitte  CAz*H.Az=AzG«^H«AzH«  est  un 
précipité  volumineux  d'un  rouge  pâle  assez  peu  soluble  daos  l'eta 
avec  une  couleur  rouge,  dans  l'alcool  avec  une  couleur  rouge 
foncé,  d'où  il  cristallise  en  amas  hémisphériques  presque  noirSi 
réfléchissant  une  lumière  verte.  Elle  détone  à  184"*  sans  foodre. 

E0.  w. 

Sur  des  esjpbers  «aérées  dérivées  da  irlaeese  et 
pins  rielaes  en  eurb^nef  Em.  FI9CHKR  (Lieb,  Ann. 
Cbem.,  t.  tlO,  p.  64-107).  —  La  synthèse  de  sucres  de  cet  ordr«, 
par  fixation  de  CAzH  sur  les  sucres  et  réduction  par  Tamalgame 
de  sodium  des  laclones  correspondantes  aux  nitriles  ainsi  produits  a 
d*abord  été  appliquée  au  mannose  qui  a  fourni  ainsi  Tlieptose, 
Toctose  et  le  nonose  [Bull.  (3),  t.  ft,  p.  701].  L'intérêt  de  ces 
synthèses  est  encore  augmenté  pai*  ce  fait  que  la  fixation  deCAzH 
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fournit  des  stéréo-isomères  [Bull.  (3)  t.  ft,  p.  705-710].  M.  Kiliani 
a  déjà  pu  obtenir  à  l'aide  de  la  dextrose,  par  Tintermédiaire  de  GyH 
un  acide  hexaoxyheptylique(i?a7/.,  t.  âS,  p.  680).  L'auteur  désigne 
cet  acide  sous  le  nom  de  glucobepionique  et  remarque  qu'il  se 
produit  des  isomères  a  et  p  représentés  par  les  formules  de  pro<* 
jection 

HHORHH  HHOHHOH 

(«)  CHM»— C — C — C — C — C — GOGH  et  CH«.0H— €— C — C — C— C— COOH  (6) 

OB  OH  H  OH  OH  OH  OH  H  OU  H 

et  qui  par  oxydation  fournissent  les  acides  pentoxypiméliques 
C0«H(CHOH;».CO«H  correspondants  o  et  p.  Le  système  a  doit  être 
optiquement  inactif,  et  p  doit  éti*e  actif;  M.  Kiliani  a  obtenu  Tun 
de  ces  deux  acides  {Bull ,  t.  40^  p.  678). — Le  glacobeptose  a  dé- 
rivé de  rucide  glucoheptonique  fournit  à  son  tour  par  Tiniermé- 
diaire  de  GAzH  les  acides  a  et  p  gluco-octoniqaes 

H     H    OH    H     H 
GH^OH — C — C — C — G — C — CHOH-COOH 
OH    OH    H    OH    OH       (2) 

différant  l'un  de  l'autre  par  la  position  de  Thydrogène  marqué 
d*an  2  de  la  formule.  —  Quant  à  la  proportion  relative  des  d^ux 
isomères  stéréochimiques,  dans  les  cas  les  plus  simples,  lorsqu'on 
part  d'un  produit  inactif  on  obtient  un  produit  racémique  c'est-à- 
dire  que  les  deux  isomères  sont  en  quantités  égales;  mais  dans  les 
synthèses  en  question  ici  où  le  point  de  départ  est  un  sucre  asy- 
loétrique,  il  n'en  est  plus  de  même.  Ainsi  à  20-25^  le  glucoheptose 
a  fournit  73  0/0  d'acide  a  gluco-octonique  d'après  l'équation 

CiH»*OT  +  HGAa  +  SH^O  =  C«H*«09  +  AzH^, 

tandis  que  l'acide  p  fait  presque  entièrement  défaut,  mais  on  en 
obtient  13  0/0  si  Ton  opère  à  40''.  Les  recherches  suivantes  sur  les 
dérivés  du  dextrose  ont  été  entreprises  avec  la  collaboration  de 
MM.  Werner  Klsberg,  W.  Fischer,  Jac.  Lanoenweiter,  Lor.  Agh 
et  Gust.  Hellkr. 

Préparation  des  acides  glucobeptoniques.  —  On  dissout  5  kilo- 
grammes de  sucre  de  raisin  dans  25  litres  d'acide  cyanhydrique 
à  3  0/0,  on  y  ajoute  10  centimètres  cubes  d'ammoniaque  et  on 
abandonne  la  solution  pendant  six  jours  à  25^.  On  porte  ensuite  le 
liquide  à  Tébullition  en  y  ajoutant  6'^',7  de  baryte  cristallisée, 
dissoute  dans  20  litres  d'eau  chaude,  tant  qu*ii  se  dégage  AzH'. 
On  précipite  alors  la  baryte  par  une  quantité  équivalente  d*acide 
sulfurique  et  Ton  évapore  la  solution  à  consistance  sirupeuse.  Après 
quelques  semaines,  la  majeure  partie  de  la  laclone  a  beptonique 
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çe  sëpare  à  Tétat  cristallisé,  on  isole  les  cristaux  par  Talcool  et 
on  soumet  Teau-mère  à  une  nouvelle  cristallisation.  Les  dernières 
eaux-mères  fournissent  la  p  lactone,  qu'on  isole  à  l'état  de  sel  de 
brucine  (100  de  glucose  fournissent  ainsi  30  à  S5  grammes  de  lac- 
ioae  apure,  mais  le  rendement  est  certainement  suptîrieur). 
Glacobeptose  a, 

CH^OH-HCOH-HCOH  .HOCH-HœH-HGOH-COH. 

On  dissout  50  grammes  d*a  lactone  dans  10  fois  son  poids  d'eao, 
on  refroidit  à  0^  et  on  ajoute  à  la  solution  4  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  étendu  et  250  grammes  d'amalgame  à  2,5  0/0  Na 
on  agile  et  on  ajoute  par  intervalles  de  l'acide  sulfurique  de 
manière  à  maintenir  la  solution  acide  ;  on  ajoute  de  nouveau,  eo 
deux  fois  500  grammes  d'amalgame.  On  verse  alors  dans  la  solutioa 
filtrée  8  fois  son  volume  d'alcool  chaud  à  96''C  ;  il  se  sépare  SO^Na^ 
on  distille  la  liqueur  filtrée  et  on  achève  l'évaporation  du  résidu 
aqueux  ;  le  sucre  se  sépare  alors  par  le  refroidissement  à  Tétat 
d'une  masse  cristallisée  qu'on  fait  essorer  à  la  trompe  et  qu'on  lave 
à  Talcool  absolu. 

Le  glucoheptose  a  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (10,5  d'eao 
pour  1  de  sucre)  et  cristallise  de  sa  solution  chaude  en  tables 
orthorhombiques  (mesures  de  M.  Hausliofer).  Il  fond  entre  180  et 
190^;  sa  saveur  est  faiblement  sucrée.  Sa  solution  aqueuse  faite  i 
chaud  donne  pour  le  pouvoir  rotatoire  à  20*  [«]^  =  —  19^,7,  avec 
la  solution  faile  à  froid  et  portée  à  20*  on  a  [a]^  =  —  25"*,  mais 
après  quelques  heures  le  pouvoir  rotatoire  est  ramené  à  —  19*,7« 
Le  glucoheptose  n'est  pas  fermentescible;  il  est  faiblement  réduc- 
leur.  Oxydé  par  le  brome  et  l'eau,  il  fournit  l'acide  a  glucobep- 
tonique.  —  hd.  pbénylbydrazone  CH^^O'Az^H.C^H*  est  soluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éllier,  fusible 
à  170'  en  se  décomposant.  Uosazoae  OWHfi(Az^HC^H^)^  crisUl- 
liseen  sigillés  jaunes,  fusibles  à  195^,  solubles  dans  60  grammes 
d'alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'éther. 

Trailé  par  Tanhydride  acétique  en  présence  du  chlorure  de  zinc, 
le  glucoheptose  fournit  Vbexaeétyl-diglucobeplose  (le  dextrose 
fournit  ainsi  le  dérivé  pentacétyle)  [BulL  (d),  t.  S^  p.  Il],  peu 
soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  l'alcool  ;  les  cristaux  fondent 
à  156''.  L'action  de  l'anhydride  en  présence  d'acéiate  de  sodium 
donne  le  décacétyl-diglucobeptose  C«*H*«0"(C*H«0)*o,  qui  fond 
131.132*. 

^-Glacobeptile  CH^^O"».  —  Elle  résulte  de  l'action  prolongée  de 
l'amalgame  de  sodmm  sur  l'heptose.  Elle  est  soluble  dans  l'eau, 
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peu  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  cristallise  dans  alcool  méthylique 
en  prismes  déliés  fusibles  à  127-128^.  Pure,  elle  est  complètement 
inaciive.  Elle  donne  par  Tanhydride  acétique  et  ZnCl^  Tbexacé^ 
tjrlglucobepUte  qui  cristallise  dans  Teau  en  lamelles  rhomboï- 
dales  fusibles  à  113-1 15^  —  La  benzal-glucoheptite 

G^H^^O^  ;  GHC6H5 

cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  814**. 
Acide-^glacobeptoDÎque, 

GIW>H .  HG(OH) .  HG(OH)-(OH)GH.HC(OH-(OH)CH .  COm. 

Le  sel  de  brucine  qui  sert  à  l'isoler  (voir  plus  haut)  est  soluble  dans 
Teau,  il  cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  ISÔ"".  On  le  traite  par  la 
baryte,  puis  le  sel  de  baryum  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
et  Ton  évapore  la  solution  à  consistance  sirupeuse.  Le  résidu  four- 
nit après  quelques  jours  des  cristaux  de  ^-laclone  CH^'O''  qui  cris- 
tallise dans  Talcool  en  fines  aiguilles,  faiblement  sucrées,  fusibles 
à  151-152".  La  lactone  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre  :  [a],^  =  —  ^T^l  à  20^  après  vingt- 
quatre  heures;  cette  valeur  est  un  peu  plus  faible  immédiatement 
après  la  solution.  La  pbénylbydrazide  C'ïH«OUz»H«C«H'^  fond 
à  1Ô0-152*;  elle  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  jaunâtres. 

Chauffée  avec  la  pyridine,  l'acide  ft-glucoheptonique  est  converti 
dans  la  modification  a. 

^Glucobeptoae.  Il  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Son  bydra- 
zone  CH'^O^.AzSHC^H^  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
incolores  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  fon- 
dant vers  192^.  Son  osazone  ressemble  à  celle  du  glucoheptose  a. 

L'acide  p-glucoheptonique  est  oxydé  vers  40^  par  l'acide  azo- 
tique de  1,2  de  densité  pour  donner  VacidepentoxypiméUque  aciif 
iWd=  +  ^^^  *  ^^)  ^^  P*"^^'  ^^  monolaetone  C^H*<>0«  qui  après 
plu&ieurs  cristallisations  dans  l'éther  acétique  se  présente  en  pris- 
mes ou  aiguilles  fusibles  vers  177*  avec  dégagement  de  gaz  (l'iso- 
mère a  fond  d'après  Kiliani  à  US"",  il  est  inactif).  Il  est  soluble  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'alcool  bouillant.  Son  sel  de  calcium  est  en 
cristaux  grenus  peu  solubles. 

Acides  gluco-ocloniques  a  et  ^.  —  On  sépare  ces  deux  acides, 
produits  par  l'action  de  CâzH  puis  de  la  baryte  sur  Ta-glucolieptose, 
par  leurs  sels  de  baryum.  Le  sel  p,  produit  du  reste  en  petile  quan- 
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tité,  reste  dans  les  eaux  mères  du  sel  a.  Vacide  a  se  transforme 
par  révaporalion  de  sa  solution  en  laclone  C*H**0®,  cristaux  très 
peu  solubles  dans  Talcool  élhylique,  plus  solubles  dans  Talcool 
méthylique,  et  très  solubles  dans  Teau  ;  [a]^  =  -j-  45%  en  solution 
aqueuse  à  70®.  Le  sel  de  baryum  (C«H"0*^)*Bî  cristallise  par  le 
refroidissement  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  à  froid;  \e  sel  de 
calcium  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  Teau  chaude.  La 
pbénylbydrazide  cristallise  en  flnes  aiguilles,  fusibles  à  215*  en 
se  décomposant. 

Le  gluc(hOctose  a,  obtenu  par  réduction  de  Tacide  octonique 
cristallise  dans  Teau  en  fines  aiguilles  fusibles  à  OS""  et  renfermant 
C8H*«0»  +  2H«0  (Peau  est  difficile  à  éliminer  totalemeût);  il  est 
très  peu  soluble  dans  Talcool  absolu  chaud,  plus  suluble  dans  l'alcool 
méihylique.  Sa  saveur  est  sucrée.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
[a]^=  50*5  (pour  Toctose  anhydre).  La  pbéaylbydraxoDe 

C«Hi60^A22HC«H5 

cristallise  dans  Teau  chaude  ou  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles 
ou  en  prismes  fusibles  vers  lOO"". 

La  pbénylosazone  C«H**0®(Az*HC«H*)*  est  presque  insoluble 
dans  Teau  et  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles 
qui  fondent  à  210^  en  se  décomposant. 

L'hydrogénation  de  Poctose  par  l'amalgame  de  sodium  fournit 
W-glucO'Oclite  C^H^^O*  qui  cristallise  dans  Talcool  méthylique  en 
flnes  aiguilles  fusibles  à  141®,  très  solubles  dans  Teau,  peu  dans 
l'alcool  absolu,  [cl]^  =  +  2®,0;  l'addition  d'acide  borique  triple  le 
pouvoir  rotatoire.  La  benzahgluco-octite  fond  à  185-187"  et  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  fines  aiguilles. 

Acide  p-glucO' octonique,  —  Il  accompagne  l'acide  a;  si  la  réac- 
tion de  CAzH  a  lieu  à  25®,  il  ne  s'en  forme  que  des  traces;  mais 
à  40*,  son  rendement  est  plus  considérable.  Sa  lactone  C*H**0* 
cristallise  dans  l'eau  chaude  en  beaux  prismes,  dans  l'alcool  où  elle 
est  peu  soluble,  en  fines  aiguilles;  les  cristaux  fondent  à  186-188* 
[a]^  =  -\-  23®,6.  Sa  pbényl^bydrazide  cristallise  dans  l'alcool  en 
flnes  aiguilles  flexibles,  fusibles  à  170-172®  en  se  décomposant. 
L'acide  ^-octonique  peut  être  obtenu  à  l'aide  de  l'aciie  a,  sous 
l'influence  de  la  pyridine  à  140®. 

A  cides  gluconononiques.  —  L'action  de  CAzH  sur  Va  octose  conduit 
très  probablement  à  2  isomères  stéréochimiques,  mais  l'un  d'eux 
seulement  a  pu  être  isolé;  l'existence  de  l'autre  a  pu  être  constatée 
par  son  hydrazide.  Le  sel  de  baryum  (C*H"0*<>)*Ba  qui  a  servi  à 
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isoler  l'acide  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude  et  cristallise  en 
fines  aiguilles.  La  pbénylbydvazide  très  peu  soluble  dans  Teau 
bouillante  et  dans  ralcool  fond  à  234*'  en  se  décomposant. 

Le  glucoDonose  n*a  pas  jusqu'à  présent  été  obtenu  cristallisé  ;  sa 
pbénylbydrazone  très  peu  soluble  cristallise  en  petits  grains 
fusibles  à  195-200^  avec  dégagement  de  gaz.  La  phénylosazone 
C»H*«0^(Az*HC®H*)*  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes  fusibles 
entre  2i0  et  223^.  Le  glucononose  n'est  pas  fermentescible.  Son 
hydrogénation  fournit  la  glucononUe  C*H*<K)*  qui  cristallise,  par 
refroidissement  de  sa  solution  aqueuse,  en  petites  tables  allongées 
ou  en  prismes  qui  fondent  à  194**;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  bd.  w. 

Histoire  de  1*  eaireejiinaeétoiief  JT.  TCMCRIOAC 

(D.  cb.  6.,  t.  9^9  p.  3648).  —  Court  mémoire  de  polémique. 

L.    BV. 

Frëpurtttloii  et  jprejpriétée  da  métlijlemy thinsel  | 

4.  TCHEItnriAC  (Z>.  cb.  6.,  t-  tft,  p.  3648).  —  125  grammes 
de  sulfocyanacétone  à  98  0/0  sont  dissous  dans  170  grammes  d*eau 
à  22*,  il  reste  un  faible  résidu,  on  ajoute  à  la  solution  32  grammes 
de  bicarbonate  de  sodium  et  Ton  agite  de  temps  en  temps  jusqu'à 
complète  dissolution.  Le  liquide,  qui  a  jauni,  se  trouble,  dégage 
de  Facide  carbonique  et  laisse  déposer  une  substance  huileuse  qui 
se  résinifie  peu  à  peu.  Au  bout  de  5  jours,  on  filtre  le  résidu  rési- 
neux, on  chauffe  le  produit  de  la  filtralion  à  45"*  et  l'on  ajoute  du 
noir  animal. 

On  filtre  ensuite  et  l'on  épuise  le  liquide  au  moyen  d'un  appa- 
reil d'extraction  spécial  avec  de  l'éther  bouillant.  La  solution 
élhérée  abandonne  41  grammes  de  cristaux  de  métbyloxytbiazol\ 
les  eaux-mères  en  abandonnent  encore  10  grammes,  ce  qui  fait  un 
rendement  de  41  0/0. 

Le  ine7/7/ojr/^/t/fizo7  pur  cristallise  dans  l'eau  en  petites  aiguilles 
non  déliquescentes,  fondant  à  lOSlOG*".  Il  est  très  peu  soluble  dans 
l'éther  froid,  beaucoup  plus  soluble  dans  l*éther  bouillant. 

L.  BV. 

Aetien    de    l'aleeel    jprepjliiiae    ear    le    pyrreli 

M.  BBMIVSTfiDT  (/?.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  3636).  —  Pour  com- 
pléter ses  recherches  sur  la  formation  des  homologues  du  pyrrol 
par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  un  mélange  de  pyrrol  avec 
les  divers  alcools,  Tauteur  a  répété  cette  réaction  avec  l'alcool 
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propylique.  II  a  obtenu  les  &  fractions  suivantes  : 

1»  bouillant  à nS-n5« 

2*        —       à 185-187 

3°        —        à 205-îlO 

4«       —        à 270-280 

5*        —        à 300-310 

La  fraction  I  constitue  un  c-propylpyrrol  C'H**Az  et  constitue 
un  liquide  qui,  d*abord  incolore,  ne  tarde  pas  à  jaunir.  L'anhy- 
dride acétique  le  transforme  en  un  c.'acétylpropylpyrrol  bouillant 
à  270,  mais  ne  cristallisant  pas.  L'aldéhyde  benzylique  trans* 
forme  ce  dernier  dérivé  en  c-cinnamylpropylpyrrol  fondant  à 
148-150O. 

Si  dans  une  solution  dans  le  pétrole  du  c-propylpyrrol  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  chlorbydrique  sec,  on  obtient  le  cblor- 
hydrate  de  dipropyldipyrrol  en  cristaux  transparents,  mais  bruns. 
La  solution  de  ce  sel,  décomposée  par  Tacide  sulfurique  étendu, 
donne  le  dipropylindol,  huile  brune  bouillant  à  SOS*",  dont  le  pi- 
orale  fond  à  98-1 0O>. 

La  fraction  II  est  également  un  c-propylpyrroI  ;  son  dérivé  ^-acé- 
lylé  bout  à  250*,  son  dérivé  c.-acéiylé  à  275«.  Il  est  laiteux,  mais 
le  dérivé  cinnamylique  correspondant  fond  à  161-162^. 

Le  dipropyldipyrrol,  dérivant  de  ce  propylpyrrol,  bout  à  290*. 

La  fraction  III  constitue  un  c.-dipropylpyrroU  lo  dérivé  ^.acé- 
tylé  bout  à  250-260,  le  dérivé  c.-acétylé  à  270-280^ 

Les  deux  dernières  fractions  semblent  isomères  avec  le  mési- 
tylpyrrol  et  le  pboronepyrrol  àéerii  dans  un  mémoire  antérieur. 

L.    BV. 

DérlTés  dfi  jpypas^l  •bienits  im  m«yen  des  meldea 
n^n  sutarés  et  des  liydriiBiiiesi  P.  DUDEItf  (Z?.  cb.  G., 

t.  9Bf  p.  117).  —  Les  précédents  mémoires  ont  fait  voir  que  les 
acides  monobasiques  non  saturés  se  condensaient  avec  la  phényl- 
hydrazine  pour  donner  des  composés  pyrazoHques,  Fauteur  a  re- 
connu qu'il  en  était  de  même  avec  quelques  acides  bibasiques. 

Les  acides  fumarique  et  maltïque  se  condensent  très  aisément 
avec  la  phénylhydrazine;  le  second  plus  complètement  que  le  pre- 
mier). Il  sufRt  de  faire  bouillir  leur  solution  aqueuse  avec  la  phényl- 
hydrazine. Il  se  fait  de  YdiQiàei'pbénylh'pyrazolidoDe'S'Carboniqne 

Az-C6H« 
Azh/\|GO 
C02H-CH' lcH2 
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que  roxydalion  transforme  en  acide  i-phényl-S-pyrazolone^i-car- 
boniqae,  déjà  obtenu  au  moyen  de  l-éther  oxalacétique  et  de 
Tacide  acétylènedicarbonique. 

Vacide  phénylpyrazoUdonecarbonique  fond  à  201-202*  en  se 
décomposant  partiellement  et  en  perdant  de  Tacide  carbonique.  Il 
réduit  la  liqueur  de  Fehlingp,  l'oxyde  mercurique  et  le  chlorure 
ferrique.  Ce»  oxydants  le  transforment  en  acide  pyrazolonecarbo- 
nique  fondant  à  265^. 

On  obtient  Tliydrazimide  maléïque  en  chauffant  à  Tébullition  un 

mélange   d*acide   maléïque  et   de   pbénylhydrazine  en  solution 

acétique. 

CH-COv 

y  >Az-AzH-C6Hs 

GH-CO/ 

Ce  composé  à  260-261« 

Si  Ton  chauffe  un  mélange  d'une  molécule  d*acide  fumarique  ou 
maléïque  et  de  3  molécules  de  pbénylhydrazine  on  obtient  le 
la  dihydrazide  de  f  acide  pbénylbydrazidosuccinique, 

C«H*-AzH.AzH.CH.C0-AzH-AzH-C«H5 
GH2-CO.AzH-AzH-G6H* 

Ce  composé  fonda  199-200^.  Quand  on  le  chauffe  à  100^  en  tube 
scellé  avec  de  l'acide  chorhydrique  fumant  on  le  trausforme  quan- 
titalivemenl  en  acide  pbénylpyrazoUdonecarbonique  et  chlorhydrate 
de  pliénylhydrazine. 

L'auteur  a  fait  réagir  la  pbénylhydrazine  sur  les  acides  oléique  et 
élaïdîque.  Il  a  obtenu  dans  le  premier  cas  une  bydrazide  fondant 
à  72-73%  dans  le  second  une  bydrazide  fondant  à  98-99*.  Il  suffit 
de  chauffer  au  bain  d*huile  vers  145*  le  mélange  d'acide  gras  et  de 
pbénylhydrazine.  l.  bv, 

S«r    le    41  - iph^nylpTrusel f    E.     BVCHIVER    et 

M.  FRITSCH  (Z>.  cb.  G.,  t,  9e,  p.  256).  — Le  diazoacétate  de 
méthyle  réagit  sur  le  phénylpropiolate  de  niélhyle,  ainsi  que  sur  la 
bromocinnamate  de  méihyle  sans  dégagement  gazeux.  On  obtient 
dans  le  premier  cas  le  i-phénylpyrazoldicarbonatedimélbylique  et 
dans  le  second  lebromopbénylpyrazoline^carbonate-dimélbylique 


A% 

AzH 


Az 


C.C0^H3^               Azi/^G-C^"^"' 
G02GH3-CH  '  G-G«H5  G02CH3.G" "G-G«H5 


+  1 
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L'acide  4'pbényIpyrazol-dJcarbonique  crisl  allise  dans 
lante  en  petites  aiguilles  incolores  fondante  243*". 

Le  sel  de  calcium  contient  4H*0. 

Quand  on  chauffe  l'acide  au-dessus  de  son  point  d 
perd  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  4-pbéï 
Celle  base  bout  à  280-290^  et  se  solidifie  par  refroidissi 
cristallise  dansTeau  en  cristaux  fondant  à  78°. 

La  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  précipite 

Le  cA/orA/rfra/e  déliquescent  fond  à  144-1  i5°. 

Le  chloroplatinate  fond  à  193^,  se  solidifie  de  nouv€ 
pour  la  seconde  fois  à  210"^. 

Le  dérivé  benzoylé  forme  des  aiguilles  incolor 
à57.59*. 


Sur  le  ft-piténjipyrasel  9  E.  BfJCHJVEB  et 

«AVER  [D.  cb.  G.,  t.  te  p,  258).  —  Les  étliers  cinn 
combinent  avec  leséthersdiazoacéliques  en  fournissant  d 
de  condensation  qui  sont  des  éthers  h^pbenyîpyrazol 
niques. 

Az 
^  AzH 

I  4-11      =     ^'11  r^" 

G02R'-GH      CH-G02R      GOnV-G^^ tH-CO^I 


Uélher  diéibylique  fond  à  79*,  létber  diméiby!iq< 
Véiber  S-élbyM-mélbylique  à  76*,  Fétber  B-méthyl-^ 
à  107°. 

La  diamide  fond  à  228»,  enfin  Vacide  h-pbénylpyrazt 
bonique  fond  à  178*  en  se  décomposant.  L'oxydation  p{ 
le  transforme  en  acide  h'pbényipyrazoldicarboniqi 
à  243"*  que  la  chaleur  décompose  en  acide  carbonique  i 
pyrazol  fondant  à  228<'. 

Le  cblorbydrate  de  cette  base  fond  à  :il5-218°  le  cb} 
à  287». 

Le  cblorbydrate  de  la  b-pbénylpyrazoline  fvend  naiss 
on  traite  Tacide  correspondant  par  Tacide  clilorhydriq 
tré.  Ce  cblorbydrate  fond  à  162*  en  se  décomposant  fai 


Dérivas  4a  pjras^l  •litenas  â  l*aide  de 
ii«n  satnréAetdes  lijdrasinesf  li.IiNOKR 

DEBT  {D.cb.  G.,  t.  te,  p.  108).  — Laphénylhydrazine 
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l'acide  crotonique  suivant  le  schéma  suivant  : 

AiHC«H5  AzC6H* 


AzH»/     œOH^jj2Q  .         AzHj^    y.Q 
CH3-CH CH  CH3^hI 'CH2 


La  i'pbényl'^'métbyl-^'PyrazoUdoney  qui  prend  naissance  dans 
cette  réaction,  traitée  à  chaud  par  le  pentasulfure  de  phosphore  se 
transforme  en  i-^pbéaylS^métbylpyrazoL 

L'anhydride  acétique  transforme  la  pbénylmétbylpyrazolidone 
en  un  dérivé-3-acétylé  qui  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fon- 
dant à  iW"]  le  dérivé-S'beDzoyIéhnd  à  162^  il  est  insoluble  dans 
reau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique. 

On  obtient  également  au  moyen  de  l'acide  nitreux  une  nitroso' 
mine  sous  forme  d*une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  en  cris- 
taux fondant  à  54-55<'.  Ce  corps  est  très  altérable  et  régénère  par 
les  réducteurs  le  composé  piimilif.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
en  se  colorant  en  brun  et  le  transforme  en  produits  résineux  d'où 
au  moyen  de  la  ligroïne  on  peut  extraire  la  i'pbényUS^métbyH^ 
nilro^^pyrazolone.  Ce  produit  forme  des  prismes  rouges  fondant 
à  iii-il2*. 

Celte  pyrazolidone  qui  possède  la  constitution  de  la  dibydroan* 
(ipyriDO  se  combine  à  î'iodure  de  méihyie  quand  on  chauffe  à  130^ 
le  mélange  des  deux  corps,  ce  que  ne  fait  pas  l'anlipyrine.  Uiodomé- 
tbylêle  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Télher.  11  se  décompose  à  310<»  sans  avoir  fondu. 

Oq  sait  par  les  travaux  de  Tafel  que  les  méthylpyroUdones  se 
laissent  aisément  réduire  par  le  sodium  et  l'alcool  en  pyrolidines. 
L'auteur  a  appliqué  cette  méthode  à  la  réduction  de  la  phénylmé- 
thylpyrazolidone.  La  réduction  ne  va  pas  si  loin  que  la  pyrazolidine 
ets*arréte  a  la  p}i*azoline.  On  sépare  cette  dernière  du  produit 
oxygéné  par  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau. 

Le  i'pbénytS'métbylpyrazolwe  forme  de  petites  aiguilles  fon- 
dantà72.74*. 

L'auteur  à  condensé  la  phényihydrazine  avec  l'isomère  liquide 
de  l'acide  crotonique  il  a  obtenu  la  même  pyrazoli  lone  qu'avec 
risomère  solide,  avec  un  bien  moins  bon  rendement.  Il  ressort  d'ail- 
leurs des  recherches  de  F.  A.  Wisliceuus  (1)  que  l'acide  liquide 
esiune  combinaison  moléculaire  des  deux  isomères  géométriques. 

L.  BV. 

(1)  DiasêrtêtioD.  Leipzig,  1892. 
soc.  cHiM.,  â»  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Tiav.  ètrang.  31 
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DériTés  des  pjrns^lii  •btenuii  mu 
bjdrasines  et  de»  aeide»  »•»  «ataré»,  T. 
P.  DUDEN  (D.  cb.  G.  t.  te,  p.  109j.  —  Quand  on  ( 
zide  de  ï acide  cinnamique^  elle  se  décompose  en  do 
produits  de  décomposition  un  produit  C'*H**Az*0  qu 
phénylpyrazolone. 

A2HC«H5  A2C«H* 

Azh/\.GH-C«H«_  jjj      AzH/'^j|C-C6i 

col — Ugh  cJ !^^GH 

Si  Ton  fait  chauffer  au  bain  d*huile,  à  220»,  un  méli 
ce  corps  avec  le  double  de  8on  poids  de  pentasulfure 
on  obtient  un  composé  cristallisé,  fondant  à  54-! 
i  ,S'dipbénylpyrazoL 

.  Si  Ton  chauffe  cette  dipbénylpyrazolone  à  100-120 
d*iodure  de  méthyle  on  obtient  la  i.S^ipbényl-'i'i 
zolone. 

Cette  combinaison  est  peu  soluble  dans  Teau  à  fr 
des  lamelles  incolores  fondant  à  139**;  son  picrate  fc 

La  solution  de  cette  base  dans  Tacide  sulfurique 
colore  en  rouge  cerise  par  quelques  gouttes  de  bicliro 
sium. 

Is^m^rie  des  dipli^njlpjraB^ls  •bteim 
de  l*éilier  beiiB^ylaeétyliieétiiiae  et  de  l*é 
lidèneaeétylaeétiiiae I     là.    HLIVOHK   et 

(D,  cb.  G,f  t.  tO  p.  111).  — Le  i-z^dipbéaylpyrazo 
décrit  dans  le  mémoire  précédent  a  été  obtenu  de 
différentes. 

1»  Par  C.  Beyer  et  Claisen  au  moyen  de  Tacide  ben; 

2®  Par  Claisen  et  Fischer  au  moyen  de  la  benzo) 

3"*  Par  Knorr  et  Laubmann  au  moyen  de  Tacid 
razoldicarbonique 

Les  auteurs  avaient  d*abord  pensé  que  les  produi 
différents  ;  ils  sont  en  réalité  identiques  et  donnen 
la  même  pyrazoline  fondant  à  136  137"". 

Ils  fournissent  pour  distmguer  les  3-diphënylpyraz 
connus  le  tableau  suivant. 
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H^unâMim^àxoL. 

1   S-DIPBdHTlPTBAZOL. 

3.5-MPiiéinrLmAzoL, 

Food  à  55*. 

Food  à  Si: 

Food  à  200*. 

Bout  «  337»  (738""  corr.). 

BoQt  à  341-3i2«  (i70«>  corr.). 

Bout  à  347*  (155—  eorr.). 

Obt«iii  ai  BOfea  de  : 

Acide  cinnamiqae. 

Étber  bcDzoylacéiiqie. 

Dibenzojimétbâoe 
et  bydrate  d'bjdrazine. 

Acide  beDxoylpfraTiqoe. 

Acide  diphénylpjrazol- 
dicarbotoiqae. 

Aldéhjde  beuoyUeéiiqiie. 

Acide  dipbéojlpjmel- 

Aldébyde  beniojltcéUqae. 

dicerboBique. 

Éiber  phéoylaeétique. 

1 .5>MPBillTmKAZOLIirB  . 

1 . 3-OirB^llTLPYIAIOUaB  . 

Fond  à  iaG-137*. 

Food  à  104*. 

Claisen  et  Fischer  ont  obtenu  au  moyen  de  Taldéhyde  benzoyl- 
acétiqueetde  la  phénylliydrazine  le  diphénylpyrazol  fondant  à  55^; 
les  auteurs  reprenant  leur  expérience  n'ont  obtenu  que  le  diphényl- 
pyi*azol  fondant  à  84"». 

Quant  au  3-5-  diphénylpyrazol,  il  peut  avoir  pour  constitution  : 


C6H5.G 


AzH 
AZ|/\g-C«H5 
'-dl UcH 


ou 


CH3 

C«H5.g/\,C-G6H5 

aJ-Ja. 


La  seconde  formule  est  symétrique  et  tendrait  à  donner  au 

pyirazol  la  constitution. 

GH» 


■^s 


û 


ir 


M'  Knorr  estime  que  la  formule  admise  généralement  n'est  pas 
sufllsamment  démontrée  et  qu*elle  a  besoin  pour  être  établie  d*ôtre 
appuyée  par  les  faits  de  la  non-identité  du  3-phényipyi*azol  et  du 
5-phénylpyrazol. 


AzH 

kz/\cH 

CSHS«c" »*CH 

d-pbéoylpyruol. 


Azn  Azn 

lu;:"   ''"A 

nU linH  AtJJ ^ 


AzH 
CH./\.G-G6H5 

Az'J — hn 

5«phéaylp7raiol. 


CH2 
GH/\G-C«Hi 

aJj Uaz 

3  00  d-phéoylpjrtzol. 


M' Knorr  s'occupe  d'étudier  cette  isomérie. 


L.   BV. 
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RémetlMi  «e  I»  pyraMline$  Ii.  HJV#RR  (Xh  cb.  C, 

t.  MBf  p.  100).  —  Les  bases  dérivant  de  la  pyrazoline,  pt*éparées 
au  moyen  de  la  phénylhydrazine  donnent,  avec  les  matières  oxfr 
dantes  (acide  chromique,  acide  nitreux,  chlorure  ferrique,  ean 
oxygénée),  des  colorations  allant  du  rouge  fuchsine  au  bleu.  Cette 
réaction  est  très  sensible.  Eile  peut  servir  également  à  la  diagnose 
des  pyrazols,  ceux-ci  étant  aisément  transformés  en  pyrazolinos  par 
hydrogénation  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer. 

Une  petite  quantité  du  composé  soupçonné  d'être  pyrazolique 
est  dissous  dans  l'alcool  et  chauffé  à  l'ébullition  avec  un  petit  mor- 
ceau de  sodium.  Après  la  dissolution  du  métal  on  étend  avec  de 
l'eau,  on  chasse  l'alcool  au  bain-marie  et  l'on  agite  la  solution  avec 
de  l'éther.  Le  résidu  de  la  distillation  de  l'éther  donne  la  réaction 
de  la  pyrazoline. 

Cette  méthode  ne  laisse  rien  à  désirer  au  point  de  vue  de  b 
sensibilité.  Les  auteure  l'ont  étudiée  sur  les  différents  termes  de 
la  séné  du  pyrazol. 

i*^  Cette  réaction  est  générale  pour  toutes  les  bases  pyrazoliques, 
non  oxygénées,  qui  dérivent  de  la  phénylhydrazine  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  du  l-phénylpyrazol. 

2**  Les  pyrazolones  correspondantes  ne  donnent  cette  réaction 
qu'exceptionnellement. 

S""  Les  autres  dérivés  du  pyrazol,  préparés  au  moyen  de  lliy- 
drazine,  ne  fournissent  pas  cette  réaction,  même  s'ils  contiennent 
un  groupe  C®H». 

La  présence  d'un  groupement  aromatique  i  la  place  1  est  donc 
nécessaire. 

L'auteur  a  étudié  les  produits  colorés  fournis  par  l'oxydation  de 
la  i'pbényl-^'métbylpyrazoUne 

AzG«H5 

GH3-C" «CH» 


}-& ICF 


Il  a  obtenu  une  base  fondant  à  STô"",  cristallisant  dans  l'acide 
acétique  en  lamelles  soyeuses  et  se  dissolvant  dans  les  acides 
minéraux  avec  une  coloration  d'un  violet  de  fuchsine. 

Ses  sels  sont  aisément  dissociés.  Cette  base  possède  comme 
constitution: 

AzC^H*  AzC^HS 

Az/\gh CH|/Naz 


CHSrCll-TTJCHî .  ,     CH»1— rJc-CH^      ,     -  wbt. 
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cA.  G.,  t.  tft,  p.  8441).  —  L'auteur  a  tenté  d'obtenir  la  pyra- 

zoïone 

AzH 

chU — on'i 

par  Faction  de  Thydrazine  formylacétique 

AzH3  AzH 


COH CH2  ChI! k.W 


mais  cette  réaction  ne  réussit  pas;  Télher  formylacétique  se  con- 
dense en  éther  trimésique  dont  on  obtient  la  irihydrazide'irimé- 
sique;  cette  dernière  forme  de  grosses  lamelles  fondant  à  100^ 
en  86  décomposant  : 

CH2.C03C»H5  C.G03G2H  « 

C2H50CO-CH2v       'CHî-CO^Cms  C02G2H5.(iy  te-COKi^H» 

COH  GH 

(yH3(C02G2H5)3  4-  SAzaH*  =  SG^HfiO  +  G»H'(CO.A«H- AïHa)^ 

L*autei^  a  été  plus  heureux  en  faisant  réagir  Thydrate  d'hydra- 
me  sur  Tëther  oxalacétique 

AzW  AzH 

CX)2C*H5-CO bH2  G02G2H5-C" 'GH» 

Il  a  obtenu  le  pyrazoloneearbonate  (Téthyle  qui  cristallise  dans 
l'alcool  £n  aiguilles  incolores  fondant  à  179^.  Il  donne  naissance  à  un 
dérivé isoûHrosé  d'un  rouge  de  sang  et  à  un  dérivé  azoïque  rouge. 

n  se  fait  en  même  temps  dans  la  réaction  l'hydrazide  corres- 
pondant à  cet  éther 

AsH 

Az,/\.GO 


H2Az.AzH.G0-G" V.W 


I   r 


Cette  bydrazide  est  très  peu  solubie  dans  l'alcool^  mais  très  so- 
luble  dans  l'eau  ;  elle  fond  à  288«. 
Quand  on  saponifié  l'éther  pyrazolonecarbonique  au  moyen  do 
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l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  l'acide  correspondant  qni  forme 
une  masse  confusément  cristalline  qui  fond  au-dessus  de  250*. 

Cet  acide  précipite  le  nitrate  d'argent  en  donnant  un  sel  d'argent 
très  altérable  à  la  lumière,  et  le  chlorure  de  calcium  en  fournissant 
un  sel  de  chaux  très  stable. 


>Ca 


Quand  on  veut  distiller  Vacide  pvrazolonecarbonique,  il  se 
décompose  en  se  charbonnant.  Mais  si  l'on  distille  son  sel  do  chaux 
avec  la  chaux  sodée,  on  obtient  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  77*  et  qui  constitue  le  pyrazolone.  l.  bv, 

I«d«elil«nire«  Aromatiques»  dérlTés   i#dofté«    et 

i«diylé«(«)  9  e.HriIiliGERODT  {D.  cb.  G.,  t.  Wé,  p.  3494).— 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  un  dérivé  iodé 

aromatique  dissous  dans  le  chloroforme  ou  dans  le  tétrachlorure  de 

carbone,  il  se  fixe  deux  atomes  de  chlore  et  l'on  obtient  un  iodth 

chlorure. 

RI  +  CP  =  R-ia2. 

Les  dérivés  diiodés  donnent  une  action  analogue  et  fixent 
quatre  atomes  de  chlore. 

Le  diiodotétrachlorure  de  p-phénylène  C®H*(IGl')*  forme  une 
poudre  d'un  vert  jaune  qui  se  décompose  à  155-156^. 

L'hexachlorure  de  triiodobenzène  (1.2.4)  se  décompose  à  145*. 

Les  iodochlorures  perdent  de  l'acide  chlorhydrique  à  Tair  hu- 
mide. La  soude  et  la  potasse  les  translôrment  en  dérivés  lodosés. 

G»H*-IGia  +  2NaOH  =  CSHnO  +  «NaCl  +  SH^O. 

Uiodosobenzène  est  une  masse  amorphe  d'un  jaune  clair;  ré- 
cemment préparé  il  se  dissout  assez  aisément  dans  l'eau  chaude 
et  se  dépose  par  refroidissement  en  flocons  amorphes.  Quand  on 

(1)  M.  Willgerodt  désigne  la  substitution  de  H  par  10  par  le  préfixe  iodosOy 
correspondant  à  nitroso  et  la  substitution  de  H  par  10*  au  moyen  du  préfixe 
iocfo  correspondant  à  DÎtro,  Il  nous  est  impossible  en  France  d'adopter  dans 
ce  nouveau  sens  le  préfixe  iodo  qui  pour  nous  exprime  le  remplacement  d'un 
atome  d'hydrogène  par  un  atome  d*iode,  o^est  pourquoi  je  propose  pour  dési- 
gner le  groupement  substituant  10*  le  préfixe  iodyle  qui  correspond  à  nitr^h» 
Au  lieu  d'iodobôDgfine  pour  le  composé  C*H*-IO*,  nous  dirons  iodyJbenMèo: 

t.  BY. 
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le  chauffe  il  ne  Tond  pas,  mais  fait  explosion  à  21 O^"  avec  une 
grande  violence. 

Si  l'on  dissout  Viodosobenzène  dans  IVide  acétique,  il  se  dépose 
de  beaux  prismes  volumineux  constituant  V acétate  cTiodosobenzène. 
Ce  sel  qui  se  dissout  aisément  dans  Tacide  acétique,  le  benzènô 
et  le  chloroforme  fond  à  156-157».  Il  a  pour  constitution 

r«H5  T^0.C0-CH3 
*^  "    *<0-C0-CH3- 

Les  autres  acides  organiques  se  combinent  également  à  Viodo» 
sobenxène,  le  prophnate  fond  à  63-t54«,  le  butyrate  fond  à  68-69*; 

Le  chlorhydrate  d iodosobenzène  prend  naissance  par  le  contact 
de  riodosobenzène  et  de  Tacide  chlorhydri«|ue  concentré.  L'iodoso- 
bcDzène  ne  se  dissout  pas  dans  le  chloroforme  froid,  mais  on 
obtient  aisément  sa  dissolution  en  ajoutant  au  dissolvant  quelques 
gouttes  d'acide  acétique. 

Le  nitrate  diodosobenzène  forme  de  belles  aiguilles  d'un  vert 
jaunâtre  fondant  à  105-106''. 

lodylbenzèae  C®H*-IO*.  Ce  produit  prend  naissance  quand  on 
chauffe  à  Tair  à  90-100^  l'iodosobenzène.  C'est  un  corps  neutre, 
presqu'insoluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acétone,  se 
dissolvant  davantage  dans  Téther  de  pétrole  qui  l'abandonne  sous 
fDnne  de  petites  aiguilles  courtes  qui  font  explosion  à  200-280^. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  réagit  sur  r/W//i^22zé/ie«vec 
explosion  et  production  de  lumière.  l.  bv. 

Aetl«ii  4e  AsCI^  «ar  les  «mines  «rematiques  teiv 
tlaireèi  A.  niCTHAeiilS  et  JT.  RABlJVBRfiiaif  {Lieb. 
Ann,  Ch.^  t.  •!#,  p.  189  à  147).  —  De  même  qu'on  peut  inlro- 
duiié  le  groupe  PCI'  dané  les  aminés  tertiuii*e8  par  l'action  de  POl* 
(Bull,,  t.  ft,  p«  985),  de  même  on  peut  y  introduire  AsCl>  par 
Taction  de  AsCl^.  Cette  action  est  plus  facile  et  n'a  pas  besoin 
de  l'intervention  de  Al*Cl®.  Avec  la  diméthylnniline  on  obtient, 

suivant  les   circonstances,    les    composés   C«H*<?^kJj  ^     ou 

[C«H*Az(CH*)'PAs.  Ce  dernier  est  insoluble  d«ns  la  soude,  tandis 
^ue  le  premier  se  dissout  en  fournissant  Varséiiosyle-dimétbyla- 
niline. 

ArséDOsyle-diméthylaniline  C«H*(AsO)Az(CH«)«.— On  traite  par 
la  soude  concentrée  le  produit  de  l'action  de  25  grammes  AsGl' 
8ur  15  grammes  de  diméihylaniline,  action  qui  a  lieu  siKHitané- 
iû.ni  et  4u*dn  achève  en  chauffant  à  lOO*.  On  satu^  par  HCl  qui 
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redissout  le  composé  arsënosé,  puis  on  reprécipile  Ci 
carbonate  de  so  lium.  C'est  une  poudre  blanche,  fusibi 
lubie  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  chaud,  im 
Teau.  C'est  un  acide  faible,  ne  décomposant  pas  les 
c'est,  en  outre,  une  base  soluble  dans  les  acides  et 
HCI,  elle  donne  le  chlorhydrate  de  dhnéthylaniline- 

C«H*<^^|^*|^5v,.HCl  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  i; 

lubies  dans  HCI  concentré.  Le  bromhydrate 

C«H4(A8Bi-2)Aï(CH3p.  HBr 

est  cristallin. L'iWA/rfra/e  C«H*(AsI«)Az(CH3)2.Hl  est 
jaune  assez  altérable.  —  L'hydrogène  sulfuré  donne  ( 
luiion  alcoolique  du  composé  arsénosë  un  précipité  \ 
cristallisant  d-tns  le  chloroforme  en  fines  aiguilles;  c'e 

C6H*<^J^**')';  il  fond  à  i«l\ 

Arsénodiméthylaniline  (CH3)«AzC6H*As = AsC6H*A 
Elle  se  produit  lorsqu'on  réduit  rarsénosyle-diméth 
solution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium;  on  rep 
cipité  par  le  chloroforme  qui,  par  reddition  d*alcooi,  £ 
nouveau  composé  sous  forme  d'un  précipité  cristallin 
sénodiméthylaniline  fond  à  202®  ;  elle  est  soluble  da 
étendus,  non  dans  les  alcalis.  Elle  s'oxyde  à  l'air.  Chi 
avec  HCI,  elle  se  dédouble  en  dimélhylaniline,  AsC 
chlorhydrate  est  une  masse  cristalline  rouge,  solubl 

Arsénodiméthylaniline  tertiaire  As[C6H*Az(CH3)2]3 
posé,  signalé  plus  haut  comme  insoluble  dans  la  soud 
dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles,  fusiblef 
lubies  dans  les  acides. 

Arsénosyle-diéthylaniline  C«H*(AsO) AzfG^H^)^— ï 
clair,  fusible  à  58%  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  acid 
V^ra^e  C«H*(AsCl«)Az(C«H5)«.HCl  cristallise  en  fii 
très  solubles,  fusibles  à  139®.  Le  sulfure  C6H*(AsS)^ 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  155^,  très  solubîes  da 
forme,  insolubles  dansralcool.L'ar5e/Jo-f//e7/ï77a/2/7//îfic 
diamidoarsénobenzène  (C«H»)«Az . C«H* .  As  ^  As .  G^H 
Poudre  grenue  jaune,  fusible  à  180*,  soluble  dans  le  ( 
Son  chlorhydrate  est  très  oxydable  à  Tair. 

Sur  r«.«elil«r«beiis»ldi«xlme  ;  Koli.  BEI 
Detlcr  nriSSEM  {Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  it%9,  p.  8f 

Tandis  que  la  benzantialdoxime.  (nomenclature  de  1 
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ses  dérivés  mêla  et  para  sont  convertis  en  synaldoxinref,  tes 
dérivés  ortbo  des  aldoximes  aromatiques  ne  fournissent  pas  de 
stéréo'isomères  par  Taction  de  HGl  sur  leur  solution  éthérée 
[Bechmann  (3),  t.  ft^  p.  624],  de  sorte  qu'on  ne  sait  si  ces  dérivés 
sont  des  synaldozimes  ou  des  antialdoximes. 

Or  les  auteurs  ont  pu  par  une  autre  voie  obtenir  les  deux  iso* 
mères  géométriques  de  ro.-chlorobenzaldoxime. 

Le  bisnitrosyle  et  le  bisni(rosyle-p.-nitrobenzyle  sont  convertis 
par  la  potasse  en  un  mélange  en  quantités  égales  de  benzosynal* 
doxime  et  de  benzo-antialdoxime,  (Behrend  et  Kœnig).  En  opérant 
de  môme  avec  le  bisnitrosyle-o.-chlorobenzyle,  les  auteurs  ont 
obtenu  les  deux  o.-chlorobenzaidoximes  offrant  entre  elles  les  rela- 
tiens  qu'on  observe  entre  les  syn-  et  les  antialdoximes.  Pour  obtenir 
cette  combinaison  nitrosée  voici  la  marche  suivie.  Le  chlorure 
d'o.-chlorobenzyle  a  été  converti  par  Thydroxylamine  en  p-dicblo- 
robeDxylbydroxylamine 

(C«H4Gl.CH2)2AzOH 

qui  cristallise  dans  Talcool  en  petits  cristaux  grenus,  fusibles  à 
116-117'*  (son  chlorhydrate  très  peu  soluble  cristallise  en  petites 
aiguilles  fusibles  entre  185  et  ihh%  Oxydée  par  Gr*0''H*  et  l'acide 
acétique,  cette  base  a  fourni  Yo^'Cblorobenzyle-isO'O.-cbhroben" 

C«H^ .  CH«.Az.Az.CH .  C«H*Cl 
xaldoiime  \/  (longues  aiguilles  fu- 

sibles à  98-90^)  que  Tacide  chlorhydrique  bouillant  dédouble  en 
aldéhyde  chlorobenzoïque  et  ^-o.'Cblovobenzylhydroxylamïne 
C«H*Cl.CH«.AzHOH  dont  le  chlorhydrate  très  soluble  cristallise 
dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  fusibles  à  IBS-lôS""  (la  base  libre 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à  72-74'',5).  Son  dérivé  nitrosé 
CPH<Cl.Az(AzO)OH  cristallise  dans  Téttier  de  pétrole  en  prismes 
qui  fondent  à  48-49**.  Ce  dernier  enfin  se  dédouble  aisément, 
surtout  en  présence  d'acide  acétique,  en  nitrite  (ou  acétate)  d'o.- 
chlorobenzyle  et  bisnifrosyle-o.'CblorobenzyJe 

(GeH*Gl.CH«)3(AzO)3 

qui  se  dépose  de  sa  solution  éthérée  en  Hnes  aiguilles  fusibles  à 
115,5-117^.  Traité  par  la  soude,  ce  composé  fournit  Ta.-chloroben- 
zaldoxime  déjà  connue,  qui  fond  à  75-76''  et  qui  constitue  Tantial- 
doxhne  ;  son  dérivé  acétylé  n'est  pas  modifié  par  GO^Na^  et 
régénère  l'oxime  primitive  par  l'action  de  la  potasse.  L'o.-esÂlorû- 
henzosynaldoxime  fond  à  98-1 02«  en  se  tranaformant  easynai- 
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doxime.  Son  dérivé  acétylé  est  converti  déjà  à  froid  par  GO^^t* 
en  o.-chlorobenzonitrile.  Traitée  en  solution  élhérée  par  le  gc 
HGI,  elle  est  convertie  en  antialdozime.  éd.  w. 

Sur  l'aeMe  •••iittr«lbeiisyl-ni*-awildi<»lieiiB»l4«e  H 
•es  «érivési  €.  PAAIi  et  m.  FRimirClIiER  (D.  cb. 

G.f  t.  Méf  p.  3590).  —  Le  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  el  l'acide 
m.-amidobenzoîque  dissous  dans  l'alcool  et  chauffés  au  réfrigé- 
rant ascendant  pendant  6  à  7  heures,  se  combinent  avec  éliniiaa- 
tion  d'acide  chlorhydrique.  Vacide  o.'niirobensyl'm.'amidobexh 
xoîque  est  insoluble  dans  Teau  et  la  ligroîne,  peu  soluble  dans 
rélher,  Talcool,  Téther  acétique,  Tacétone  et  le  benzène,  asses 
soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant  d*où  il  se  dépose  sous  forme 
de  lamelles  jaunes  fusibles  à  170-171*. 

Le  sel  de  potassium  forme  de  fines  aiguilles  jaunes  qui  fonder 
à  196*;  Vélber  étbylique  forme  des  cristaux  aciculés  qui  fondent  a 
100*. 

Si  l'on  fait  bouillir  cet  acide  avec  de  l'acide  forjnique  craoeotié 
il  se  fait  un  dérivé  formylé. 

A202.C«H*-CH«.Az-G«H*.C0îH 


COH 


qui  forme  des  prismes  un  peu  bruns,  fondante  195^ 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  239«. 

Si  Ton  soumet  Vaoide  o.'nitrobenzyUm.-amidohenzoîqm  dissoits 
dans  l'alcool  bouillant  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ^  de 
rétaiUy  on  obtient  de  l'acide  m.-indazylbenzoîque  : 

C6H4/        \AzH-G«H*.C02H+H2=C«HKr  |    ^Az^6HMX)2H+tHX) 
\AzO»  \Ai/ 

Cet  acide  est  assez  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  rétber 
acétique  et  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  l'alcool,  le  benzène 
et  les  acides  minéraux  chauds,  presque  insoluble  dans  la  ligroïoe. 

Il  forme  des  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  fondante  211*  et  se 
sublimant  sans  décomposition. 

Son  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Son  sulfate  acide  fond  à  146-148*  ;  il  est  décomposé  par  l'eaa, 
ainsi  que  le  cblorbydrate. 

Uétber  étbylique  fond  à  92*. 

On  espérait  en  réduisant  les  dérivés  oarbozylés  de  Tacide  nitro- 
bteozylamidobenzoïque  obienii*  des  dérivés  de  la  quinazoliiie. 
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On  a  obtenu  simplement  un  peu  à* acide  indazylbenzolqoe  et  de 
Vaeide  azabenzol-c-m^-dicarbonique 

CO^H 


u^ 


>^Aï.C6H*^.C02H 
Az 

obtenu  par  oxydation  de  Tacide  indazylbenzoïque.  Cet  acide  fond  à 
M7*. 

En  le  dissolvant  dans  l'ammoniaque  et  en  y  ajoutant  de  la  poudre 
de  zinc  on  le  transforme  en  acide  hydrazoïque,  fondant  à  206*. 

Si  Ton  fait  la  réduction  de  Tazoîque  au  moyen  de  Tétain  et  de 
Tacide  chlorhydrique  on  obtient  un  acide  benzidine-o.'m.-dicar* 

L.  BV. 


Aeti«ia  daa  elttonire  die  eltAux  et  die  l*»eMe  Ity- 
peeUerevx  0«r  lee  ««liaeiaeei  Tlt.  SIlVCiLB {D.  cb.  G., 

t.  M,  p.  3599).  —  Action  sur  fa-naphtoquinone,  —  Le  chlorure 
de  chaux  réagit  sur  la  ^-naphtoquinone  en  donnant  d'abord  une 
H-oxidicétone 

CX) GO 

C»HK  I 

\CH(OH)-CH(OH) 

qui  se  transforme  ensuite  en  ^lactone  de  Vaeide  o.-pbénylffljrcé' 
riqaaearboniqae 

CO 0 

^CH(0H)-GH-G03H 

Avec  l'a-naphtoquiQone,  la  réaction  est  tout  différente;  le  noyau 
aaphtalique  n'est  pas  rompu  et  il  se  fait  Voxyde  de  9L9rdicétolétra- 

liydronapbtylène 

XO-GHs 
G«H*<         I     >0 

x:o.gh/ 

Ce  composé  cristallise  dans  Tacide  acétique  étendu  ou  dans 
i^alcool  chaud  en  aiguilles  blanches  fondant  à  136*. 

Quand  on  le  chauffe  avec  de  l'eau  à  130-140*  pendant  quelques 
heures,  il  se  fait  abondamment  de  Visonaphlazarine  G'^H^O,  qui 
cristallise  en  belles  aiguilles  rouges. 

9i  l'on  fait  réagir  Taniline  sur  cet  oxyde  de  dicéioiéîrabydro^ 


Digiti 


zedby  Google 


49t  ANALYSE   DES   TRAVAUX   ETRANGERS. 

naphtylèue^  il  se  produit  un  composé  d*addilioa 


C6H 


XO-CHOH 
^C0-GH-A2H-G«H* 


la  ^anilidO'OXY'a'^icélotétrabydvon&pbtaliae^  qui  forme  de  bdies 
aiguilles  jaunes  se  décomposant  avant  de  fondre. 

Si  Ton  fait  réagir  les  deux  corps  sans  dissolvant,  il  se  fait  It 
fi'anilido-oxynapbtoquiooûe 


C«H* 


XO-C-OH 

\       il 
\C0-G-AaHG«H5 


qui  forme  de  belles  lamelles  d*un  bleu  foncé  fondant  à  210*. 

Si  l'on  opère  en  solution  acétique,  on  obtient  Voxynapbtoqui- 

noneanilide 

XO-C-OH 

™'<c-l!„ 

AzG«H5 
qui  fond  à  240"*  et  en  petite  quantité  la  dianilide 

/GO-G-AzHG«H* 

^G— CH 

II 

AzC^H» 
qui  fond  à  189«.  l.  bv. 

dur  l««  diérlirés  In^rsi^iilqiiies  di«  1»  pMéiaylhxdra- 
m\n9i%  A.  mCHAEIilS  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  t9#,  p.  108 

à  1J3).  —  Celte  note  n'est  qu'une  introduction  à  une  série  de 
recherches  exposées  dans  les  mémoires  qui  suivent.  La  phéoyl- 
hydrazine  et  les  hydrâzines  aromatiques  en  général  donnent,  avec 
le  cblorure  de  tbionyle^  un  groupe  de  corps,  les  tbionylbydrâ' 
zones  RHAz.AzSO,  dans  lesquelles  le  thionyle  s*e8t  substitué 
à  H*.  Avec  PC  fi  on  obtient  les  pbospborbydrazido-bydrazones 

^^Az  ÂzHR  '  ^^  cblorure  de  pbospbényle  fournit  la  pbospbé' 
ûyle-pbénylbydrazone  C«H*AzH-Az=PC«H»  et  Voxycblorure  de 
pbospbore,  la  pbospboryle-lribydrazide  PO.(Az*H*C«H')';  le 
sulfocblorure  agit  comme  Toxychlorure.  Les  chlorures  de  bore  et 
d'arsenic  ne  donnent  que  des  produits  d'addition.         bo.  w. 


Digiti 


zedby  Google 


GHIMIlfi   ORGANIQUE.  498 

C%l«mre  die  thl^nyle  «<  hydiraxines  aromatiques  $ 
A.  HICHAEIilS  et  JT.  RlJIiH  (t.  t90,  p.  114-122).  —  Les 
auteurs  ont  déjà  fait  connaitre  la  thionyle-phénylhydrazone  et  la 
Ihionylecrésylhydrazone  [Bull,  (3),  t.  8,  p.  808].  Ils  font  con-; 
naître  en  plus  les  tbionylnaphiylhydrazones  a  et  p  ;  la  première, 
sC*^H'^AzH.Az=SO,  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  orangées, 
fusibles  à  100.  L'isomère  p  cristallise  dans  Talcool  chaud  en  ai- 
guilles orangées,  fusibles  à  136-139^  en  se  décomposant. 

Dérivés  tbionyliques  des  hydrazines  secondaires  asymétriques. 

—  On  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  SOCl*  dissons  dans  Téther  à 
une  solution  éthérée  (ou  dans  le  benzène)  de  3  molécules  de  Thy- 
drazine  secondaire;  on  traite  par  Teau  pour  dissoudre  le  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine,  puis  on  évapore  la  solution  filtrée. 
On  obtient  aussi  les  hydrazones  de  cet  ordre  en  traitant  la  solution 
acétique  de  Thydrazine  par  la  thionylaniline. 

Tbioaylmétbylpbénylbydrazone  C^H^AzCHs.AzSO.  Elle  cris- 
tallise dans  Talcool  bouillant  en'  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  77"*.  — 
La  tbionylétbylpbényibydrazoneesi  une  huile  a  odeur  aromatique. 

—  La  tbioDyïisobutyle-pbénylbydrazone  C«H*AzC*H'.AzSO  est 
également  une  huile  douée  d'une  odeur  pénétrante  particulière. 

—  La  tbionyl'benzylpbénylbydrazone  C«H5Az(CH«C«H8)AzS0 
cristallise  dans  la  ligroïno  en  gros  prismes  jaunes,  fusibles  à  ôS*". 
—La  tbionyléthylène-pbénylbydrazone  C*H*Az(C*H*AzSO)'  cris- 
tallise dans  ralcool  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  12M23''. 

ED.  w. 

Aettaii  diea  ehlamres  die  pltasplt^rey  di'arseliie)  die 
liere  et  die  ailleimii  sur  les  hydirasliies  aramatlques  f 

A.  HirHACIilS  et  F.  OSTER  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  t90, 
p.  123  à  139).  —  Tricblorure  de  pbospbore  et  pbénylbydrazine. 
La  réaction  étant  très  vive,  il  faut  dissoudre  les  corps  réagissants 
dans  l'éther  et  ajouter  peu  à  peu  PCP  à  l*hydrazine  fortement 
refroidie.  En  employant  1  molécule  de  PCl^  pour  6  molécules  d'hy- 
drazine,  on  obtient  un  produit  qui,  nprès  évaporation  de  l'éther  et 
traitement  du  résidu  par  l'eau,  constitue  une  poudre  blanche 
amorphe  qui  a  pour  composition  (C«Hî^AzH.AzH)«POH;  c'est  la 
dibydrazide  de  Facide  pbospboreux;  ce  composé  est  évidemment 
produit  par  l'action  de  l'eau  sur  le  produit  immédiat  de  la  réaction. 
A  côté  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  contenu  dans  la  partie 
soluble  dans  l'eau  on  rencontre  le  pbospbite  de  pbénylbydrazine 
C«H»AzH.AzH«.H»PO«(l).  Si  l'on  n'emploie  que  5  molécules  de 

(1)  Préparé  directement,  ce  sel  cristallise  en  lamelles  fragiles,  ftiisibles  à  118«, 
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phénylliydrazine  pour  i  de  PCl^,  oa  obtient  aoe  masee-  pois- 
seuse qui  ne  peut  être  que  la  pbospborhydrûziile-àydrêgone 

^\A2H^HC^W'  *^^  ^  molécules  d'hydrazine  ayant  été  intégra- 
lement  employées.  Cette  hydrazide-hydrazone  fournit  la  dihydra- 
zide  POH(C«H»Az«H«)«.  Celte  dernière  réagit  avec  2  molécules 
d'aldéhyde  benzoïque  pour  donner  PO'H'  et  la  benzyliJène-phé- 
nylhydrazone. 

Chlorure  de  pbospbén^le  et  pbénylbydrazine.  —  Cette  réac- 
tion, conduite  comme  celle  de  PGl',  avec  3  molécules  de  phéoyl- 
hydrazine  pour  1  molécule  C^H^PCl*  fournit,  après  évaporalion  de 
la  solution  élhérée,  de  fines  aiguilles  de  pbospbénYle-pbénylby^ 

drazine  P\Q6H5  ^  •  Ce  composé  fond  à  152»  et  se  dissout 

dans  réther  acétique  chaud,  dans  le  chloroforme,  peu  dans  Talcooi 
froid.  L*eau  bouillante  le  convertit  en  pbospbénylaie  dephéoylby- 
drazine  C^H^.PO^H.AzH^.  AzHC«H*  qui  cristallise  en  prismes  in- 
colores, fusibles  à  iSb**  et  très  peu  solubies  dans  l'eau  froi^le. 

Pbospbényl-crésytbydrazone  CH»C«HUzH.Az  =  PC«H».  — 
Préparée  avec  la  p.toluidine,  elle  cristallihe  en  petits  prismes  in- 
colores, fusibles  à  162*.  L*eau  la  transforme  en  pbospbénylite  de 
p.-crésylbydrazine^  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines 
aiguilles,  fusibles  à  US"»,  solubies  dans  l'alcool,  peu  solubies  dans 
l'eau  froide  (son  isomère,  le  crésylpbospbinate  de  crésylbydra- 
zine,  obtenu  directement  par  l'acide  crésylphosphini«iue  est  encore 
moins  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  161*). 

Pbospbényl-benzylpbénylbydrazone 

C6H*Az(CfPC«H5)Az  :  PC«H5. 

Elle  fond  à  141"^  et  crislallise  en  aiguilles  incolores,  solubies  dans 
l'alcool,  le  chloroforme,  peu  solubies  dans  l'ëther  et  insolubles 
dans  l'eau.  L'eau  bouillante  la  convertit  en  pbospbénylite  de  ben- 
zylpbénylbydrazine  C«H»Az(CH*C«H»)AzH».HO«PC«H<>,  oristalli- 
sable  en  longs  prismes,  fusibles  à  108^. 

Pbospboryl'pbénylbydrazide  (C«H»AzH.AzH)»PO.  —  Elle  se 
forme  par  Taction  de  1  molécule  POCl»  sur  6  molécules  de  phé- 
nylhydrazine  en  solution  éihérée  refroidie.  Elle  est  soluble  dans 
Talcool  et   l'élher  acétique,  insoluble  dans  le  chloroforme,  le 

solubies  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Le  pbospbite  neutre 

P0«H(AiB«.ÀzHG«H«)«» 
fond  à  121*  et  cristallise  ea  lamelles  nacrées. 
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benzène  et  l'éther  ;  eUe  fond  à  196"*  et  cristallise  en  aiguilles  feu- 
trées. Elle  n'est  pas  décomposée  par  Teau  chaude,  mais  par  les 
ali^alis.  Son  homologue  p^-crésylique  fond  à  189o. 

Par  Taclion  de  PSCl^  sur  la  phényihydrazine,  on  obtient  la  tbio- 
pbospborjrt-pbénylbydrazide  (C^Rî^AzH.AzHj^PS,  qui  ciistallise 
daus  l'alcool  en  aiguilles  étoilées,  fusibles  a  1^4"*;  par  Taction  de 
Teau,  elle  échange  S  contre  0.  Son  homologue  crésylique  est  très 
instable. 

AsCP  et  pbénybydraziûe.  —  Les  corps  doivent  être  dilués  dans 
beaucoup  d*éther;  néanmoins,  on  n'obtient  que  le  produit  d'addi- 
tion (WH'AzH.  AzH')^AsCl*,  qui  est  une  poudre  blanche,  amorphe, 
qui  noircit  à  190^  ttse  décompose  à  23&». 

Le  cbiorure  de  bore  donne  de  même  (C*H*Az*H')'BoCi',  com- 
posé amorphe  jaunâtre,  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  le  chlo« 
roforine  et  se  décomposant  à  242''.  Le  produit  de  Faction  de  SiCl^ 
n'a  pas  encore  été  étudié.  éd.  w. 

S«r  la  p.-tlitapliéiiylhjrdlrasliie  et  1»  ihianyl-thi»- 

Milinei  S.  RVHIi  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t  «9#,  p.  148-154).  — 
La  thionyl'tbianiline  S(C«H*Az  ;  SO)'  se  produit  lorsqu'on  ajoute 
du  chlorure  de  thionyle  à  la  ihianiline  dissoute  dans  le  benzène. 
Après  quelques  heures  d'ébulUlion,  on  distille  le  benzène  et  on 
ajoute  de  la  ligi*oïne  au  résidu.  La  thionyl-thianiiine  se  dépose 
alors  en  prismes  orangés,  fusibles  à  HO"*. 

La  thiophénylhydrazine  a  déjà  été  signalée  p»r  l'auteur  [Bull. 
(3),  t.  ft,  p.  805].  Son  chlorhydrate  cristallise  en  petits  prismes, 
fusibles  à  208-209^  Le  sulfate  fonda  219<'  et  cristallise  en  prismes. 
L'oxalate  est  un  précipité  cristallin. 

Beazylidèue  -  tbiopbénylbydraxone  S(C«H*AzH  Az  =  CHC«H»)« 
(par  aldéhyde  benzoïque  et  thiophénylhydrazine).  Poudre  cris- 
talline,  fusible  à  185*.  —  Vacéiopbénone-tbiopbénylbydrazone 

S^OH^AzHAz  :  Ckr^JjJjj y  est  une  poudre  cristalline,  fusible  i  170*. 

—  La  tbiopbénylbydraxone pyruvique  SrC«H*AzH.Az;C<QQ,,,  J 

se  précipite  lorsqu'on  mélange  le  chlorhydrate  de  la  base  avec 
une  solution  aqueuse  d'acide  pyruvique.  Elle  est  amorphe.  Vacé-- 
tyl-tbiopbénylbydrazine  S{C«H*AzH.AzHC*H»0)«  cristallise  dans 
le  chloroforuie  en  petites  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  170-171^  en 
66  décomposant. 

En  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  thiophénylhydrazine 
et  de  pbénylsénévol  et  chauffant  au  bain-mairie,  il  se  sépare  des 
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flocons  qui  crislallisent  dans  l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  180*182«  de  iétrapbÔDyl  -  tbiodisulfosemicarbazide 
S(C«H5AzH .  AzH .  es .  AzHC«H5. 

La  tbiouyl-thiophénylhydrazone  S(C«H*AzH.Az  I  SO)*  se  sé- 
pare à  réUit  cristallin  lorsqu'on  agite  un  mélange  de  thianiltne  et 
de  thiophénylhydrazine  en  solutions  alcooliques,  avec  addilioa 
d'acide  acétique.  Elle  fond  à  IS?"".  éd.  w. 

Sur  un  «eidie  ptpée^llneearb^iiiqiie  ^  F*  AVER- 
BACH  (D.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  3490).  —  L'auteur  a  préparé  à  laide 
de  la  collidine  de  l'aldéhyde  les  acides  a'-méthylnicotianiques  et 
isocinchoméroniques  afin  de  les  soumettre  à  la  réduction. 

Une  première  tentative  au  moyen  du  sodium  et  de  Talcool  ordi- 
naire n'a  fourni  que  de  maigres  rendements.  L*auteur  a  été  plus 
heureux  en  employant  le  sodium  et  l'alcool  amylique  bouillant. 
L'acide  est  alors  transformé  presque  quantitativement  en  acide 
a'-mélbylpipéndine-a-carboniquif. 

On  purifie  ce  nouvel  acide  en  le  faisant  passer  àTétat  de  combi- 
naison nitrosée.  Cette  dernière  est  huileuse  ;  elle  régénère  l'adde 
primitif  quand  on  la  traite  par  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Le  cblorbydrate  de  f acide  d'-méibylpipéridiae-a-carboDlçae 
cristallise  par  concentration  Je  ses  solutions  aqueuses  sous  forme 
d'aiguilles  blanches  fondant  à  220-222^,  très  solubles  dans  l'eau, 
les  alcools  éthylique  et  méthylique,  insolubles  dans  les  autres 
dissolvants  organiques  neutres. 

Quand  on  traite  ce  chlorhydrate  par  l'oxyde  d*argent  fratche- 
ment  précipité  et  humide,  on  obtient  l'acide  à  l'état  de  liberté. 

Uacide  a'-méthylpipéridine-a-carbonique  cristallise  avec  une 
demie  molécule  d'eau  ;  il  fond  dans  un  tube  fermé  à  239^  ;  il  est 
extrêmement  hygroscopique  et  soluble  dans  l'eau,  les  alcools 
éthylique  et  méthylique,  insoluble  dans  les  autres  dissolvants 
organiques  neutres.  La  solution  aqueuse  ne  possède  la  réaction 
acide  que  quand  elle  est  concentrée. 

Le  brombydrate  forme  de  fines  aiguilles  ;  son  cbloroplatioête 
fond  à  {QQ"*  en  se  décomposant;  il  contient  de  l'eau  de  cristallisa* 
tion  qu'il  perd  à  IIO*. 

Le  cblororaurate  fond  à  iSS"";  il  se  réduit  à  Tébullition. 

L'auteur  s'occupe  en  ce  moment  de  la  réduction  de  l'acide  iso- 
cinchoméronique.  Cette  hydrogénation  est  intéressante  par  ce  fait 
que  le  dérivé  méthylé  de  cet  acide  hydrogéné  aurait  pour  consli- 
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iutioD  celle  que  Merling  a  assignée  à  l'acide  tropinique 

CH2 
GO^H-CH/^jGHa 

GHal     A:HG02H 
AzCH3 

L*auleur  n'a  obtenu  jusqu'à  ce  jour  qu'une  petite  quantité  d'un 
chlorhydrate  cristallisé  en  aiguilles  incolores  et  fondant  à  iS^"*, 

L.  BV. 

]fa«irclle  0yiith](««  des  diériirés  diel'is^qiii Baleine  $ 

S.  «ABBIEIi  et  A.  MEIJJlIAliriir  (D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  3563). 
—  Le  cyanare'dorCYanobeDzyle  chauffé  au  bain  d'huile  pendant 
deux  heures  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d*acetate  de 
sodium  est  transformé  en  un  dérivé  diacétylé  qui  cristallise  en 
aiguilles  fondant  à  ISô-lSB"".  Ce  composé  a  pour  constitution 

/C0.Cil3 
CeCAz 
l\C0-CH3 


Si  Ton  traite  ce  dérivé  diacétylé  çdx  de  l'acide  acétique  à  75  0/0 
saturé  d'acide  chlorhydrique  et  qu'on  chauffe  le  mélange  à  180® 
pendant  trois  heures,  il  se  fait  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de 
Tacide  acétique,  de  l'acide  carbonique  et  un  composé  volatil  dans 
la  vapeur  d*eau,  cristallisant  en  petites  aiguilles  fondant  à  73-74® 
et  ayant  une  composition  correspondant  à  C*®H*oO*.  ^ 

Ce  composé  est  une  lactone,  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'ammo- 
niaque, mais  les  alcalis  le  transforment  en  un  acide  fondant  à  118®, 
qui  lui  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 

La  réaction  a  été  la  suivante  : 

G02H 

.G(GO-CH3)2-GAz  .GH-G0-CH3 

C«H*(  -^-5H20=2AzH3^-G2H*02+G6H4C 

\CAz  \G02H  * 

CJOm  .  - 

XH.G0-CH3  /GH=G-GH3 

G6H*<  =  C02  +  H20  +  G6H*<  I 

^GO^H  .       ^GO-Ô 

L'acide  qui  dérive  de  celte  lactone  est  l'acide  CfiH^<^l'^^'^^^  > 
toc.  cmif.,  8*  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  32 
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o.*acétOQylbonzoïque.  Quant  à  la  lactone,  l'auteur  la  désigne  soas 
le  nom  de  Z-méthylisocoumarine 

/CH = C-GH3  XH =C-CH3 

G«H*<          I  QfilW          I 

NX)-0  ^0 — GO 

3-métbjlisocoDBirine.  S-méthylcounuriae. 

Quand  on  chauffe  en  tube  scellé  à  lOO"  pendant  huit  heures 
la  S-méthylisocoumanne  avec  l'ammoniaque  alcoolique  on  la 
transforme  en  ^'métbylisocarbostyrUe 


i/ 


GH=G.GH3  XH=C-CH3 

CO-0  ^CO— AzH 


G«H<  I  +A2H3  =  H20  +  C«HK  | 


Cette  nouvelle  combinaison  forme  des  lamelles  incolores  fondant 
à21K 

Si  l'on  chauffe  le  cyanure  d'o.-cyanobenzylediacétylé  avec  de  la 
soude  à  800/0,  il  se  dissout  aussitôt,  mais  si  on  ajoute  une  grande 
quantité  d'eau,  il  dépose  en  fines  aiguilles  constituant  un  sel  de 
sodium  ;  si  l'on  décompose  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique, 
il  se  dépose  des  aiguilles  microscopiques*  fondaut  à  S10«  et  possé- 
dant la  composition  C^*H^âz*0.  Ce  composé  est  le  Z^mihjh 
eyanoisocarbostyrile. 

Il  prend  naissance  suivant  le  schéma  : 

GAz  GAz 

XlAz  X:0-AïH 

Si  l'on  traite  cette  imide  par  Tiodure  de  méthyle  et  la  potasse 
alcoolique,  on  obtient  le  i.9A-dimétbylcyanoisocarbostyriIe 

GAz 

X=G-GH3 
G6HK         I 

^GO-AzGHî 

qui  forme  de  petites  aiguilles  fondant  à  ISS-lSS"". 

Si  l'on  traite  ensuite  ce  dérivé  méthylé  par  Tacide  sulfurique 
étendu  à  rébuUition,  on  saponine  le  groupe  GAz  en  donnuol  nais- 
sance à  un  acide  qui  se  dédouble  aussitôt  en  acide  carbonique  et 
2 . 8-d  iméthy  lisocarbos  ty  rile 

XH=G— GH3 
G^HK  I 

^GO— AZ-GH3 

qui  cristallise  en  prismes  fondant  à  f  08*. 
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Cette  dernière  substance  traitée  en  tube  scellé  par  l'acide  chlor- 
hydrique  à  180  se  dé^louble  en  méthylamine  et  S-méthylisocouma- 
rine  décrite  plus  haut. 

Le  ^-mélbylisocarbostyrile  réagit  sur  Toxychlorure  de  phos- 
phore en  donnant  naissance  à  la  i-cbloro-^-métbylisoquinoléine  : 

XH=G-GH3 

cmK         I 
\GCl=Az 

Cette  base  bout  à  280-281''  sous  757  millimètres  et  se  concrète 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles  fondant  à  35-36o. 

En  réduisant  celte  chlorisoquinoléine  par  l'acide  iodhydrique  et 
le  phosphore  rouge  à  170-180**,  on  obtient  la  S-méthylisoguino- 
lé'me,  qui  bout  à  246<*  sous  761  millimètres  et  fond  à  68®. 

Son  iodométbylate  fond  à  96*»,  son  chloroplalinate  se  décompose 
vers  190195*.  Le  picrate  fond  à  197-198-. 

En  réduisant  le  d-méthylisorarbostyrile  par  la  poudre  de  zinc 
OD  te  transfonne  directement  en  Zmélbylisoquinoléine, 

Si  l'on  rempla«'e  Tanhydiida  acétique  dan?;  son  acion  sur  le 
cyanure  d'o.-cyaiiobenzyle  par  l'anhydride  benzoïque,  on  obtient 
uDe  série  de  dérivés  comparables  à  ceux  que  nous  venons  de 
décrire. 

Le  dérivé  âibenzoylé  n'a  pas  été  isolé,  mais  sa  solution  dans 
la  soude  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  a  formé  le  ZÂ-pbé^ 

njrlcyaDoisocoumariaa 

CAz 
I 

.G=:G-C»H5 

G^HV         I 
^GO-O 

Celte  substance  fond  à  204-205. 

L'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé  lui  enlève  son  groupe  GÂz 
et  la  transforme  en  S'pbénylisocoamarwe  qui  forme  des  aiguilles 
incolores  fondant  à  91-92o. 

On  a  obtenu  de  même  par  l'ammoniaque  alcoolique  le  SA-phé- 
aylcyanoisocarbostyrile  fondant  au-dessus  de  370*  que  la  poudre 
de  zinc  réduit  avec  formation  de  B'pbéûylisoquiûoléine  fondant  à 
108-105**  et  qui  a  déjà  été  décrite.  I,.  bv. 

riaiMe  t  «itr  le»  dtiexime»  «a  emiiiplire  f  O.  HAIirAilSB 

{D.  cb,  C,  t.  90,  p.  241)«  —  Dans  un  tout  récent  mémoire» 
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M.  Angpelo  Angeli  annonce  avoir  transformé  le  nitrosocamphre  de 
Claisen  en  camphorimide.  L'auteur  avait  depuis. plus  d'une  année 
observé  ce  fait;  il  ne  peut  donc  que  le  corroborer. 

Si  l'on  traite  le  nitrosocamphre  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
i!  se  fait  tine  réaction  presque  explosive;  2  grammes  de  nilroso- 
camphre  fournissent  iv',  3  de  camphorimide  pure.  Une  solution  de 
nitrosocamphre  dans  l'acide  acétique  additionné  d'un  peu  d^anhy- 
dride,  saturé  d'acide  chlorhydrique  sec  et  chauffé  à  iOO<»  au  tube 
scellé  pendant  trois  heures  est  transformée  presque  quantitative- 
ment en  camphorimide. 

L'auteur  a  préparé  les  oximes  du  nitrosocamphre  et  a  obtenu 
non  pas  une,  mais  trois  dioximes  du  camphre.  14  grammes  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  28  grammes  d'acétate  de  sodium 
cristallisé  sont  dissous  dans  suffisamment  d'eau  chaude  pour  que 
l'addition  d'une  solution  de  18  grammes  de  nitrosocamphi^e  dans 
30  centimètres  cubes  d'alcool  ne  produise  pas  de  précipité  de 
chlorure  de  sodium.  On  abandonne  le  mélange  pendant  3  heures 
au  bain-marie.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  deux  dioximes  l's 
et  la  p-dioxime  de  camphre  que  l'auteur  sépare  au  moyen  de 
l'alcool  froid,  dans  lequel  la  seconde  n'est  pas  soluble. 

Va-dioxime  fond  à  180-182*  se  décomposant. 

La  ^-dioxime  fond  à  220-221^  On  la  fait  cristalliser  dans  l'al- 
cool bouillant. 

Si  l'on  opère  l'oximation  à  froid  et  en  solution  alcaline,  on  ob- 
tient une  troisième  oxime  la  ydioxime  qui  fond  à  131-13â<»  sans  se 
décomposer  ;  quand  on  la  chauffe  un  peu  plus  haut  que  son  point 
de  fusion,  elle  se  transforme  en  ^-dioxime  fondant  à  181-i82^ 

Des  trois  dioximes  la  y  6st  la  moins  stable.  Les  trois  dioximes 
se  dissolvent  dans  la  soude  et  sont  précipitées  de  cette  solution 
par  les  acides  étendus. 

Vdrdioxime  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  la  p-dioxime  presque 
insoluble,  la  y-dioxime  très  soluble  dans  l'eau  chaude.      l.  bv. 

Reelierelie»  sur  le»  terpëne»  et  le»  livile»  essea- 
tielle».  —  8«r  le  eiuMplire  et  Im  série  die  Im  fen^Mef 

9.  HTAIiliACH  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  9«»,  p.  326  à  347).  - 

Le  fenol,  ou  plutôt  la  fenone,  en  raison  de  son  caractère  cétonique, 
est  un  isomère  du  camphre  [Bull.  (8),  t.  ft,  p.  1010  et  t.  t,  p.  J, 
mais  jusqu'à  présent  on  ne  sait  pas  de  quelle  nature  est  cette  iso- 
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mérîe.  Les  formules  du  camphre  (de  Bredt)  et  de  la  fenone' 
I  I 

c  c 

H2c/  NCH3  H2c/  ^CO 

H^cl      JcO  ^  H2cl      JcH2 

G  G 

CH3  GH3 

sont  insumsantes  pour  en  rendre  compte.  Les  recherches  suivantes 
ont  été  entreprises  pour  élucider  celte  question. 

Anhydride  de  la  fenonoxime  ou  fenonitrile  C*oH**Az.  —  Ce 
composé,  qui  a  été  décrit  précédemment  [(3),  t.  ft,  p.  1016],  est 
susceptible  de  fixer  HBr,  HI  et  HGI.  Le  bromhydrate,  peu  stable, 
fond  à  60»,  Tiodhydrate  à  54-55^,  et  le  chlorhydrate  à  57-58*>  ;  ce 
dernier  est  un  peu  plus  stable.  La  camphonitriie  fournit  aussi  des 
produits  d'addition  semblables,  mais  ils  sont  inçristallisables.  Voici 
les  propriétés  physiques  comparées  de  ces  nitriles  : 

Point 
d^ébuilUion.        Dentfté  à  20*.        «^  i  20*. 

Fenonitrile 2n^218<»  0,898  1,46108 

Camphonitriie 226-227»  0.910  1 ,46648 

La  transformation  du  fenonitrile  en  acide  est  infiniment  plus  dif- 
ficile que  celle  du  camphonitriie.  L'isofenonoxime  déjà  décrite,  qui 
fond  à  114^  et  qui  se  produit  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique, 
se  dissout  peu  à  peu  dans  Tacide  sulfurique  étendu  et  bouillant 
en  se  transformant  en  un  isomère  f^,  précipitable  par  la  potasse  et 
fusible  à  137''.  La  ^-isofenonoxime  cristallise  dans  Talcool  en 
beaux  cristaux  ;  elle  distille  sans  décomposition  ;  elle  a  un  carac- 
tère basique  bien  marqué.  Elle  ne  décolore  pas  le  brome  en  solu- 
tion acétique,  ce  qui  a  lieu  avec  Tisexime  a.  L'isoxime  (a  ou  p)  en 
solution  sulfurique  étendue  est  oxydée  par  le  permanganate  ;  le 
produit  d'oxydation  est  V acide  dimétbylmaionique,  qui  est  aussi 
produit  par  la  fenone  elle-même.  L'acide  fenolénique  ne  se  forme 
qu*en  petite  quantité  lorsqu'on  prolonge  Taction   de  la  potasse 
alcoolique  sur  Toxime.  Pour  l'isoler,  on  chasse  Talcool  par  la  va- 
peur d'eau,  on  sépare  Tisoxime  qui  cristallise  et  on  enlève  celle 
qui  reste  pnr  Télher,  enfin  on  concentre  la  solution  aqueuse;  après 
sarsaturatioD  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  enlève  Tacide  libre 
par   réther  et  on  le  rectifie  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Vacide  fenolénique  distille  à  260-861*;  densité  à 
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16*'  =  1,0045;  n^s=i,4748.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux 
sont  incristallisablfs  ;  le  sel  d argent  C*®H*«^0*Ag  est  une  poudre 
blanche.  L*acide  fenolénique  est  un  acide  non  saturé.  Avec  HGl 
fumant,  il  donne  Vacide  bydrochlorofenolénique  C*<>H*'ïG10*  qui 
cristallise  dans  Téther  de  pétrole  en  cristaux  mamelonnés,  fusibles 
à  97-98"*.  La  distillation  de  Tacide  fenolénique  avec  de  la  chaux 
sodée,  pour  obtenir  le  carbure  C'H^*,  a  fourni  des  produits  très 
complexes  dont  Tétude  n'a  pas  été  poursuivie.  —  Quant  à  Tacide 
campholénique,  il  bout  à  258-261^  densité  à  19<'  =  0,992  et 
ji^  =  1,47125.  C'est  également  un  acide  non  saturé.  Traité  eo  so- 
lution alcaline  par  MnO^K,  il  donne  un  acide  cristallisable  dans 
Teau  chaude,  fusible  à  i44-i45«  et  renfermant  C«<>H*«0*  qui,  d'après 
son  sel  d'argent,  parait  être  raonobasique. 

La  réduction  de  l'acide  fenolénique  par  IH  et  le  phosphore  rouge 
à  180-200*  fournit  un  hydrocarbure  distillant  à  141-142%  de  0,790 
de  densité  à  20*  et  ayant  pour  indice  de  réfr.  nj^  =  1,43146  ;  c'est 
un  carbure  saturé  que  l'auteur  envisage  comme  le  dihydrofenolène 
C'H^®  (dérivant  de  l'acide  fenolénique  par  perte  de  CO^  et  fixation 
de  H*).  —  L'acide  campholénique  donne  de  même  par  réduction 
en  carbure  C»H<«  (ou  C«oH«o),  distillant  à  184.186»,  de  0,778  de 
densité;  n^  =  1,42491. 

Ces  résultats  montrent  d'abord  que  l'acide  campholénique  et  le 
campholène  ne  répondent  pas  aux  formules  que  leur  a  attribuée 
M:  Hamb6rger(£er.,  t.  «t,  p.  1128) 

H2C-qC3Hi)=CH2  HîC-C(C3Hi)=GH2 

i  et         I 

H2G=C(CH3)-CGaH  HG=CH^H3 

qui  offrent  deux  doubles  liaisons,  car  le  dihjrdrocampholèneest 
saïuré  et  l'acide  campholénique  ne  l'est  pas.  En  outre,  le  campho- 
nitrile,  comme  le  fenoiiilnte,  constitue  une  chaîne  fermée  offrant 
encore  une  double  liaison.  La  formule  de  Bredt.  avec  liaison  rn 
diagonale,  ne  rend  pas  compte  de  la  facilité  avec  laquelle  l'oxime 
perd  les  éléments  de  l'eau  pour  donner  le  nitrile.  L'auteur  repré- 
sente le  camphonitrile  par  la  formule 

H2G-€(G3Hi)=GH 

H2G-G^GH3).GAz  *  éd.  w. 

C«iiipmrai««Hi  enire  \m  li^riiylaiiiine  et  la  féM«* 
nylamine  f    O.    HTAIiliACH  et    S.    «RIEPEMKBBli 

{Lieb.  Ann.  Cbem,^  t.  %%B,  p.  317  à  369).  —  La  bornylamine  a 
été  préparée  suivant  les  indications  de  MM.  Leuckart  el  Bich 
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(t.  4V9  p.  616).  Cette  base  fond,  comme  ces  auteurs  Font  dit, 
à  lô9160«  et  bout  à  199-200<'.  Son  chlorhydrate  est  dis.<«ocié  par 
Feau,  mais  Je  sel  sec  est  très  stable  et  se  sublime  en  aiguilles. 
Lo  tartrate  acide  C*oH*U2H*.C*H«0«  +  H«0  est  soliible  dans 
Teau,  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool  froid  et  cristallise  dans 
Talcool  chaud  en  aiguilles.  Le  picrate  C^m*^AzH^.Cm^OH{AzO^)^ 
cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Té- 
ther.  L»  base  libre,  ainsi  que  son  dérivé  formique,  sont  dédoublées 
par  Tanhydride  acétique  avec  formation  de  camphène.  La  bor- 

nylamine  donne,  avec  CS«,  une  combinaison  CS<gu  qiouit  a  •u« 

peu  soluble  dans  l'étlier  et  que  l'alcool  bouillant  convertit  en  di* 
bomyle^ulfO'Urée  CS(AzHC*oH'')*,  qui  se  sépare  en  cristaux,  fu- 
sibles à  223-224''.  1 /oxydation  de  la  borny lamine  ou  de  la  formo- 
bornylamine  par  Tacide  chromique  a  donné  un  composé  C^<>H^^O 
ou  C^^^H^H),  fusible  à  159^,  très  volatil  et  a  odeur  camphrée. 

Bfinzylbomylamine  C«oH47AzH.CH«C«H«^.  —  Elle  a  été  obte- 
nue par  faction  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  bornylamine,  à 
140-150''.  C*est  une  huile  incristallisable,  distillant  à  184<'  dans  le 
vide(14"");  son  chlorhydrate  est  en  cri^-taux  iticolores;  le  cblo* 
roplaiinate  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  transparents.  La 
base  e^t  convertie  par  Tioduro  de  méthyle  en  iodhydvaie  de  mé- 
tbylbenzylbornjrlamine  C«oH*Uz(CH»)(CH«C«H«).lH,  qui  cristal- 
lise en  aiguilles  très  peu  solubles  dans  Teau  bouillante;  la  base 
libre  est  oléagineuse. 

L'aldéhyde  benzoïque  et  la  bornylamine  s'unissent  à  une  douce 
chaleur;  il  se  sépare  de  l'eau  et  il  se  forme  une  base  liquide,  la 
beuiyUdèDe-bomylamine  C«oH«^Az=CH.C«H»,  dont  le  chlorhy- 
drate  sj  sépare  de  la  solution  éthérée  en  aiguilles  qui  se  dédou- 
blent à  l'air  humide  en  aldéhyde  benzoïque  et  chlorhydrate  de 
bornylamine. 

Diborn  y  lamine  AzH(C*<>H*'')«.  —  Celte  base,  déjà  signalée  par 
MM.  Leuikart  et  Bach,  a  été  étudiée  par  M.  Lambs  (Gœtlingen, 
thèse,  1889).  Elle  accompagne  la  formobornylamiiie  dans  Taction 
dufoimiale  d'ammoniaque  sur  le  camphre;  elle  reste  après  dis- 
tillation de  la  formobenzylamine  avec  la  vapeur  d'eau  et  peut  en- 
suite être  distillée  dans  le  vide  ;  elle  passe  à  i80-181«  (12»»)  et  se 
concrète  dans  le  récipient;  &\e  cristallise  dans  Talcool  en  lamt'lles 
niiea'ées,  fusibles  à  4344'',  in>*olores  et  inodores.  Ces  indications 
diffèrent  de  celles  de  M.  Lambs,  qui  avait  sans  doute  affaire  à  un 
produit  impur.  L(*  chlorbydrata  C*>H^Az.HCl  cristallise  dans 
Teau  chaude  en  aiguilles  ou  en  lamel'es;  le  chloroplatinate  est  en 
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aiguilles  rouges,  Uazotate  est  très  peu  solublo  dans  Teau.  Le 
brome  donne  dans  la  solution  de  la  base  dans  la  ligroïne  un  produit 
d'addition  C*^H»»Az.HBr.Br*,  très  peu  soluble  dans  rélheretdaos 
l'alcool  et  qui  se  présente  en  lamelles  d*un  jaune  d'or,  fusibles  à  184*. 
Fenylamine  (ou  fenoxy laminé).  —  Cet  isomère  de  la  bomyl- 
aminé,  signalé  déjà  antérieurement  [(3)  t.  9,  p.  )],  a  été  pré- 
paré en  cbauffant  à  2â0-280<^  un  mélange  à  poids  égaux  de  fenone 
et  de  formiate  d*ammonium  ;  le  rendement  est  presque  théorique. 
Son  chioihydiato  est  soluble  et  cristallisable;  \e picrate  est  soluble 
dans  Téiher;  le  tar traie  acide  est  presque  insoluble  dans  l'alcool. 
L'azo///eC«^H*''AzH*.AzO*H  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  ne 
se  décomposant  qu'à  100-1 IS*"  ou  par  une  ébullition  prolongée  avec 
Teau.  Le  fenoyl-carbamide  CO(AzH«)AzHC*®H*''  cristallise  dans 
l'eau  ou  dans  falcool  faible  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  170-171*- 
—  La  fenoyl-pbényl'SulfO'Urée  C«H»AzH.GSAzH.C«<>H<^  oblenue 
par  le  mélangu  de  fenoylamine  et  de  phénylsénévol  en  solu- 
tion éthérée  cristallise  en  cristaux  brillants,  fusibles  à  153-154% 
peu  solubles  dans  Talcool  froiJ.  —  La  difenoyl-salfo-urée 
CS(AzHC«oH*^«  est  en  lamelles,  fusibles  à  210*.  —  Vacétyl- 
fenoylamine  fond  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther, 
à  QH*"  et  le  dérivé  benzoylé  à  133-1 35*"  (les  points  de  fusion 
précé«iemment  indiqués,  92  et  89-90®  sont  erronés).  —  La  Aen- 
zyl'fenoylamine  est  une  huile  épaisse  distillant  à  190-191' 
dpns  le  vide  (18»»);  densité  1:=  0,9735  à  20»;  le  chlorhydrate  et  le 
chloroplatinate  sont  bien  cristallisés.  La  nitrosobenxyl'fenoyl- 
aminé  C«oH«''Az(AzO)GH«G«H»,  obtenue  par  l'action  de  AzOWa  sur 
h  solution  acétique  de  la  base,  cristallise  en  prismes,  fusibles 
à  93».  —  Benzylidène-fenoylamine  C«oH"Az=CHC«H».  Elle  cris- 
tallise dans  Talcool  méthylique  en  aiguilles,  fusibles  à  42**;  son 
chlorhydrate  est  très  instable. 

Oxybenzylidènb-fenoylaminb;  n.  liUSIRIC}.  —  Obtenue  par 
la  fenoylamine  et  Taldéhydesalicylique,  elle  cristallise  dans  l'alcool 
chaud  en  aiguilles,  fusibles  à  95*.  —  D'autres  aldéhydes  réagissent 
do  même.  Le  c/^yorâ/ agit  différemment  en  donnant  du  c/^/oro/brme 
et  la  tormofenoylamine.  —  Difenoyïoxamide  C«0«(AzHC'<>H")'. 
Longs  prismes  obtenus  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  le  pro- 
duit de  l'action  de  la  fenoylamine  sur  l'éther  oxalique. —  Fenoyl- 
carbonate  de  fenoylamine  C*oH"HAz.CO.OH.AzH«C«»H",  itom- 
posé  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  obtenu  en 
faisant  passer  un  courant  de  GO*  dans  une  solution  alcoolique  de 
fenoylaonine  ;  il  cristallise  par  l'évaporation,    —    MéibylÉénoyl- 
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aminé  C*^H"AzH .  GH*.  Son  iodhydrale  est  extrêmement  peu  so- 
luble  dans  l'eau  ;  la  base  libre  est  une  huile  distillant  à  201-202% 
de  0,8950  de  densité  à  20^,5  ;  n^  =  1,46988.  Son  chlorhydrate  et 
son  chloroplatinate  sont  incristallisables.  Ella  donno  une  nitros- 
aminé  fusible  à  52-53o.  éd.  w. 

Sur  la  ren^lénamlne  C»H«<^CH>.AzH<;  O.  H^AIiliACH 

et  là.  JElVClieii  (Lieb,  Ann.  Cbem.,  t.  t«9,  p.  369  à  376).  — 
Dans  un  travail  antérieur  [Bull.  (3),  t.  8,  p.  843]  on  a  signalé  un 
isomère  de  la  fenoylamine  donnant  un  bichlorhydrale.  Cette  base 
ne  présentant  pas  les  caractères  d*homogénéité,  les  auteurs  en 
ont  repris  Tétude.  Le  produit  de  Toction  du  sodium  sur  le  fenoni- 
trile,  en  solution  alcoolique,  a  été  acidulé  par  l'acide  suKurique  et 
non  par  HCl,  celui-ci  pouvant  donner  un  produit  d*addition.  Après 
avoir  expulsé  par  la  vapeur  d'eau  Tiilcool  et  le  feuonitrile  non  ré- 
duit, la  base  a  été  remise  en  liberté  par  la  soude,  enlevée  par 
réther  et  rectifiée  dans  le  vide  (24"°*).  La  majeure  partie  du  pro- 
duit passe  à  110-115*;  finalement,  le  thermomètre  s'élève  à  148*. 
Le  composé  passant  à  110"*  (à  205'^  sous  la  pression  ordinaire)  pré- 
sente la  composition  de  la  fenoylamine  ;  les  auteurs  le  nomment 
feaolénamine  C^H^'CH*.  AzH*.  L* azotate  est  remarquable  par  la  faci- 
lité avec  laquelle  il  cnstalUse.  Le  sulfate  (G»H«»CH«.AzH«)«SO*H« 
cristallise  par  refroidissement  en  lamelles  blanches  peu  solubles 
dans  Teau  froide.  La  fenolénamine  est  une  base  non  saturée,  ce 
qui  la  distingue  de  la  fenoylamine.  Si  on  sature  sa  solution  mé- 
thylalcoolique  par  HCl,  il  se  {orme  un  bichlorhydrale  C*^H**Cl'Az, 
qui  cristallise  par  Tévaporalion  ;  la  potasse  enlève  à  ce  sel  à  peu 
près  tout  l'acide  chlorhydrique  fixé  et  l'on  n'a  pas  pu  obtenir  la  base 
hydrochlorée. 

La  benzoyl' fenolénamine  C*oH<''AzHCOC«H»  cristallise  dans 
Talcool  et  fond  à  88-89''.  Le  dérivé  acétylé  est  une  huile  distillant 
àlSO""  sous  la  pression  de  21  millimètres.  La  fenolénamine  donne, 
avec  les  aldéhydes,  des  proiuits  de  condensation;  avec  le  furfuroly 
on  obtient  un  liquide  distillant  à  167<*  dans  le  vide  (16°*")  et  roii- 
fermant  C*oh«'ïAz.C»H*0. 

La  base  à  point  d'ébuUition  élevé  (148*  dans  le  vide)  qui  accom- 
pagne la  fenolénamine  a  la  composition  d*un  hydrate  de  celle-ci 
O«H«Uz.H«0.  L'ébuUition  avec  SO*H«  étendu  paraît  la  convertir 
en  fenolénamine. 

Alcool  ienolénique  C»H<«^Cri*OH(?).  —  On  a  obtenu  un  corps 
de  cette  composition  par  Faction  du  nitrite  de  sodium  sur  une  so- 
lution de  nitrate  de  fenolénamine.  Après  avoir  distillé  le  produit 
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dans  un  courant  de  vapeur  d*eau  et  Tavoir  débarrassé  à  l'étal 
d*oxalate  peu  soluble  de  la  fenolénamine  non  transformée,  on  Ta  rec- 
tifié dans  le  vide.  II  passa  d'abord  une  fraction  qui  paraît  être  un 
hydrocarbure,  puis  à  96*  (pression  de  17"*")  le  composé  G*®H*»0, 
liquide  de  0,898  de  densité  à  20'';  n^  =  1,4789.  Il  est  difBcilement 
oxydé  par  l'acide  chromique  et  sa  nature  alcoolique  reste  encore  a 
démontrer.  éd.  w. 

Reelierelie»  mur  les  terpènes.  —  Relation»  dl'lne* 
méries  dlans  la  «érle  dm  lintonëne)  O.  1RFAI«IjA€II 

{Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  •»•,  p.  171  à  196).— A.  Le  limonène  droit  et 
le  limonène  gauche  fournissent  chacun  deux  nitrosochlorures  isomé- 
ri'pies  a  et  p  [voir  Bull.  (3)  t.  S^p.  630].  Un  premier  examen  avait 
déjà  fait  prévoir  V identité  chimique  de  ces  nitrosochlorures,  celte 
identité  s'est  confirmée.  Les  dérivés  a  et  p  fournissent  :  l*la 
môme  carvoxime  fut^ible  à  72*  par  éliminalion  de  HCl;  2*  les  mêmes 
dérivés  benzoylés;  3^  les  mêmes  nitrolamines  par  Taction  des 
bases.  Comme  il  se  forme  ainsi  deux  nitrolamines  isomériques  a  et 
p,  il  reste  à  voir  la  nature  de  cette  isomérie.  La  première  partie  du 
mémoire  contient  les  expériences  établissant  les  faits  ci-dess'ia. 
Nous  en  extrayons  la  description  de  quelques  composés  non  encore 
décrits.  Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  peu  à  peu  sur  W 
nilrosochloinire  de  limonène  dissous  dans  î'élher  anhydre,  il 
se  sépare  des  cristaux  rhombiques  volumineux  de  nilroso- 
chlorure  de  benzoyl-limonène  C*^H*»(C''H*0)AzOCl  dont  le  pou- 
voir rotatoire  est  de  même  sens  que  celui  du  corps  dont  il  dérive; 
droit  ou  gauche,  il  fond  à  109-110*;  leur  pouvoir  rotatoire  est 
[a]^  =  -|-  101%75  et  —  101*»,64.  Par  leur  mélange  équimoléculaire, 
en  solution  dans  l'éther  acétique,  on  obtient  des  cristaux  de  la  com- 
binaison correspondante  inactive  du  dipentène,  —  Le  nilrosochlo- 
rure  benzoyle  obtenu  avec  le  nitrosochlorure  p  du  limonène  se 
produit  un  peu  plus  difflcilement  à  cause  de  la  faible  solubilité  de 
ce  dernier  dans  Téther;  mais  ses  propriétés  sont  identiques.  La 
composition  de  ce  nitrosochlorure  est  la  même  que  celle  du  cblor^ 
hydrate  de  benioyl-carvoxime  C*oH«*AzO.(C'ïH*0)HC1  ou  du 
benzoyl-chlorhydrocarvoxime.  Ce  dernier  composé  a  été  décrit 
par  MM.  Goischmidt  et  Zurrer  {Bull.,  t.  é%j  p.  605)  comme  fon- 
dant à  114-115.  M.  Blacheleidt  un  des  élèves  de  l'auieur  a  trouvé 
que  les  modifications  droite  et  gauche  offrent  le  même  point  de 
fusion;  leur  pouvoir  rotatoire  est  lespeetivement  de  +  9*,92  et  de 
—  10**,58.  La  diflérence  avec  le  nitrosochlorure  de  benzoyl-limo- 
nène est  donc  profonde.  —  Ayant  cherché  a  préparer  l'hydrochlo- 
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rocarvoxime  bonzoylée  en  employant  2  molécules  de  CH'OCl  et 
de  réther  incomplètement  desséché,  on  a  obtenu  des  cristaux  fu- 
sibles à  153*»  paraissant  identiques  avec  Vacide  dibenzoylhydroxft- 
mîque  de  Lossen  (C''H*0)*AzOH.  — Les  nitrolanilidesdu  limonène 
déjà  décrits  en  partie  [Bail  (3),  t.  •,  p.  <31],  ont  pour  pouvoir 
rotatoire  spécifique  : 

di-DitroIaniltde  droite  dérivée  du  nitrosocblorure. .  •     [a]  =-f-10â^l9 

—  —         —       du  P-nitro80chlorure.  *  -|-102<>,25 

—  gauche  dera-nitrosocblorure.  — 102»,62 

La  ûHrosottitrolaaUide  a  du  limonèae  C«<>H*«(A20)Az(AzO)C«H» 
fond  à  142*  ;  [x],  =4-46^20  pour  le  dérivé  de  la  nitrolanilide  droite 
et  —  47o,8â  pour  la  modification  gauche.  La  nitrosonitrolaniUde 
du  éipentène  résultant  de  Tunion  de  ces  deux  modifications  forme 
des  cristaux  peu  solubles,  fusibles  à  147^. 

Les  p-nUrolanllides  du  limonène  fondent  à  153^.  Leur  pouvoir 
rotatoire  est  de  *-  88^33  et  +  87^17.  Elles  fournissent  un  dérivé 
mirosé  cristallisable  en  prismes  et  fusible  à  136''  en  se  décompo- 
sant; le  dérivé  dipenténique  inactif  correspondant  fond  à  129^. 

Les  nitrolanilides  a  et  ^  représentent  peut-être  des  isomères 
stéréochimiques  ;  néanmoins  on  distingue  entre  ellss  certaines 
différences  qui  laissent  encore  quelques  doutes.  On  n'a  pas  pu  jus- 
qu'à présent  les  transformer  Tune  dans  l'autre.  La  nitrolanilide  p 
n*est  pas  précipitée  par  l'eau  de  sa  solution  acétique,  ce  qui  a  lieu 
pour  Tisomère  a  qui  est  donc  une  base  plus  faible.  La  nitrolani- 
lide est  dédoublée  à  chaud  en  aniline  et  carvoxime  ;  la  modifica- 
lion  p  donne  aussi  de  l'aniline  et  on  remarque  une  forte  odeur 
d*isonitrite. 

Va-nitrolaDilide  droite  dissoute  dans  l'alcool  méthylique  et 
traitée  par  un  courant  de  HCI,  à  basse  température,  fournit  après 
plusieurs  jours  et  par  l'ôvaporalion  de  l'alcool  une  poudre  cris- 
talline fusible  à  llô*"  qui  parait  identique  avec  le  produit 

Ct3H"Cl(AzO)AzHC«H5, 

obtenu  par  le  chlorhydrate  de  limonène.  La  ^nitrolanilide  droite 
donne  de  môme  un  produit  fusible  à  78'',  isomérique  avec  le  pré- 
cédent. La  modification  p  gauche^  donne  également  un  corps 
fusible  à  78«. 

B.  Le  chlorhydrate  de  limonène  donne  des  nitrosochlorures  et 
des  nilrosates.  Ces  nitrosochlorures  réagissent  sur  les  aminés 
pour  donner  des  hydrocliloroaitrolamines  : 

C^^HiOHa.AzOCl  +  kzWiJH^  =  HGl  +  (G»0H»«HCl)AaO.\2HfyH* 
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.  Il  n*y  a  pas  dans  ce  cas  formation  de  deux  nilrolamines  chl(Hm 
isomériques.  L'acide  sulfurique  concentré  enlève  HCl  à  ces  com- 
posés; le  produit  résultant  G«0H*«AzO.AzHC«H«  est  il  identique  à 
la  nitrolamine  obtenue  par  le  nitrosochlorure  et  l'aniline?  En  outre, 
les  produits  d'addition  de  HCl  aux  nilrolamines  sont-ils  identiques 
à  ceux  qui  dérivent  du  chlorhydrate  de  limonène? 

Le  chlorhydrate  de  limonène  C*<>H*^.HC1,  obtenu  avec  le  limo- 
nène  séché  sur  du  sodium  et  par  HCl  bien  sec,  distille  à  97-98». 
Pouvoir  rotatoire  [a]^  =  +  ^9**,5  et  —  40^.  Si  Thumidité  est  tout  à 
fait  absente  et  si  la  température  ne  s*élève  pas  il  ne  se  forme  pas 
de  dichlorhydrale  de  dipentène.  Le  chlorhydrate  de  limonène  ne 
fixe  pas  HCl  comme  il  a  été  annoncé  (BalL,  t,  49,  p.  763),  mais  il 
peut  s'unir  à  d'autres  molécules  halogénées,  AzOCl,  etc.  —  Le 
chlorhydrate  de  limonène  se  modifie  à  la  long'ue;  son  point  d'é- 
bullition  s'élève  et  son  pouvoir  rotatoire  s'affaiblit.  —  Les  nitro- 
sales  dérivés  du  chlorhydrate  de  limonène  sont  moins  solubles  que 
les  nitrosochlorures,  et  les  dérivés  de  chlorhydrate  de  dipentène 
(inactif)  sont  moins  solubles  que  les  nitrosales  ci-dessus.  Aussi 
lorsqu'on  part  d'un  chlorhydrate  de  limonène,  ayant  perdu  de  son 
activité  à  la  longue,  donne-t-il  d'abord  des  dérivés  du  dipentène. 

HydrochlorolimonèDe-nitroIbenzylamine  droite 

GiOH"CI(A20)AzHCiH'. 

On  chauffe  un  instant  5  parties  de  nitrosate  avec  10  parties  d'al- 
cool et  4  parties  de  benzylamine.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  de  fines  aiguilles  du  composé  ïnaclif,  fusibles  à  150*,  puis 
le  liquide  filtré  fournit  le  dérivé  ac//7  par  l'addition  d*eau;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l'élher  de  pétrole  chaud.  Ce  sont 
des  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  103-104°;  [a]j^  =  +  149%6.  La 
même  nitrolamine  gauche  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
n'uyant  un  pouvoir  rotatoire  [a]jj  =  — 147°,4. 

Hydrochlorolimonène-nitrolanilide  C»<>H*7CI(AzO)AzHCW.  - 
Le  produit  préparé  avec  les  chlorhydrates  de  limonène  gauche  et 
droit  fond  à  117-1180,  il  est  peut-être  identique  avec  le  produit 
fusible  à  115<»  qu'on  obtient  par  addition  de  HCl  à  la  limonène- 
nitrolanihde.  Le  dérivé  dipenténique  inactif  qui  accompagne  les 
précédents  fond  à  140**.  L'élimination  de  HCl  des  dérivés  actifs  n'a 
fourni  que  des  produits  poisseux.  Le  dérivé  dipenténique  au  con- 
traire, traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournît  deux  bases  fusibles 
à  123-124*'  et  à  ISS*"  qui  sont  peut  être  identiques  avec  les  nitrola- 
nilines  a  et  ^  du  dipentène.  éd.  w. 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  509 

Aeti«ii  dia  eltlore  «iir  le  dieltlorliydlrmie  4e  dipeii« 
tène  ruiMe à «•»;  Alli.  HE9SE  (Liob.  Ann.  Chem.,t.  t90, 
p.  196-208).  —  Trichlorure  G^oH^^Cl».  Pour  préparer  ce  dérivé  il 
faut  faire  passer  un  courant  de  chlore  sec  à  travers  une  solution 
do  10  grammes  de  dichlorhydrale  de  dipeiilène  C*<>H'*2HGI  dans 
30  grammes  de  sulfure  de  carbor.e  à  la  température  ordinaire  et 
au  sol  'il  ou  à  son  défaut  en  présence  d'un  peu  de  Ai*Cl^;  après  30  à 
40  minutes  l'opération  est  terminée.  Après  évaporation  du  sulfure 
de  carbone  on  plonge  le  résidu  dans  un  mélange  réfrigérant  et 
on  fait  cristalliser  dans  Talcool  la  partie  cristallisée.  S'il  reste  du 
dichlorhydrate  de  dipentène  on  le  sépare  par  distillation  fraction- 
née dans  le  vide,  le  dichlorhydrate  passe  à  1 18-120*  sous  la  pres- 
sion de  10  millimètres,  et  le  dérivé  chloré  à  145-150.  Pur,  celui-ci 
cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  soyeuses  fusibles  à  SI"". 

Tétrachlorure  C*®H*®Cl*.  —  Il  se  produit  par  l'action  prolongée 
du  chlore;  on  le  purifie  par  distillation  dans  le  vide  (il  passe  à 
lÔO-lOS"^)  et  cristallise  dans  l'éther  acétique  en  beaux  cristaux 
fusibles  à  108*». 

Taudis  que  le  tribromure  décrit  antérieurement  perd  tout  son 
brome  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  le  trichlorure  retient 
environ  15  0/0  de  chlore.  Pour  obtenir  un  produit  mieux  défini  on 
a  chauffé  pendant  quelques  heures  à  100*  le  trichlorure  avec  de 
i'acélate  de  sodium  sec  et  de  Tacide  acétique,  puis  on  a  chassé 
l'acide  acétique  et  distillé  le  résidu  dans  le  vide  ;  la  majeure  partie 
passe  à  119-121*  et  constitue  le  dichlorure  C*®H*«Cl*,  qui  régénère 
le  trichlorure  C«<>H<'îGI»  fusible  à  87*,  par  fixation  de  HCl.  Il  fixe 
Br*  en  donnant  le  cblorobroniure  C*<>H*«Cl*Br'  qui  cristallise  en 
prismes  aplatis,  fusibles  à  98*.Le  nitrosocblorure  C*<^H*®Cl* .  AzOCl, 
poulre  cristalline  fusible  à  111*,  donne  la  nitrolanilide 

CioHi6Gl2(AzO.)AzHC6H5, 
aiguilles  fusibles  à  140-141*  et  une  nUrolpipéridiae 

CiOHi6C12(AzO)Azt:5H>0; 
cette  dernière  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  fusibles  à  147*. 

ED.  w. 

Sur  le»  ear^et^re»  4e»  «esiiiiUerpënes;  ••  IRFAJL- 

L4€«etlRF.  IRFAlillER  [{Lieb,  Amu  Cbem.,  t.  tittj  p.  285- 
299).  —  Si  les  sesquilerpènes  C^'^H**  offrent  une  constitution  ana- 
logue à  celle  des  terpènes,  on  doit  pouvoir  leur  faire  subir  les 
mêmes  transformations.  Certains  terpènes  fournissent  des  hydrates 
bien  caractérisés  qui,  par  leur  déshydratation,   donnent  divers 


Digiti 


zedby  Google 


510  ANALYSR    DBS    TRAVAUX    ETBANGBRS. 

carbures  isomériqiies.  En  sera-t-il  de  même  pour  les  sesquiter- 
pèiies?  On  connaît  divers  composés  G**H*«0  qui  peuvent  être 
envisagés  comme  des  hydrates  de  sesquiterpènes,  notamment  les 
camphres  de  cubèbe  et  de  patchouli.  Ce  dernier  donne  par  l'ac- 
tion de  Tanhydride  acétique  un  carbure  C^^H^  (palcboulène)  mais 
qui  n*a  pas  encore  été  étudié.  Cette  déshydratation  s'effectue  déjà 
sous  l'influence  des  acides  étendus,  mais  on  n'a  pas  pu  réaliser 
inversement  Thydralalion  du  patchoulène.  Far  contre,  le  ses'iui- 
terpène  de  l'essence  de  {girofle  ou  caryopbyllène  fournît  aisément 
rhydrate  cristallisé  C^^H^^O,  hydrate  tout  à  fait  différent  du  cam- 
phre ou  alcool  de  patcliouli.  Pour  transformer  le  caryophyllène 
(distillant  de  250  à  260«)  en  alcool  C*»H«»OH,  on  le  chauffe  aubain- 
mnrie  (25«')  avec  un  mélange  de  20  grammes  SO*H*,  40  grammes 
H^O  et  1,000  grammes  d'acide  acétique  cristallisable.  L'hydrate 
de  caryophyllène  bout  à  287-289''  et  est  sublimable  en  aiguilles 
brillantes,  fusibies  à  9 i-Qô"".  Cristallisé  par  l'ëvaporation  lente  de 
sa  solution  alcoolique,  il  se  présente  en  cristaux  hexagonaux  he- 
miédriques,  du  type  orthorhombique,  fusibles  à  96o.  11  est  à  peu 
près  sans  odeur,  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très  so'uble  dans 
la  plupart  des  autres  dissolvants.  Le  chlorure  C**H*5Cl,  obtenu 
par  l'action  de  FCl«  sur  Thydrate,  fond  à  63*»  et  distille  sans 
décomposition  à  298-294*'  ;  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  il  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Le  bromure  C**H«*Br 
se  dépose  do  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  orthorhombiques, 
fusibles  à  61-62^  Viodure  C«*H«I  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  61*».  Le  nitrate  C*«H*'AzO' 
s'obtient  en  ajoutant  goutte  à  goutte,  en  refroidissant,  de  l'acide 
nitrique  fumant  à  l'hydrate  liquéfié  par  un  peu  d'alcool  ;  le  mé- 
lange abandonne  après  quelques  heures  Téther  en  aiguilles  inco- 
lores. U  est  distillable  avec  la  vapeur  d*eau,  soluble  dans  l'aloool, 
l'éther,  le  benzène  et  cristallise  en  prismes  orthorhombiques,  fu- 
sibles à  96*».  Tous  ces  produits  sont  optiquement  inactifs,  tandis 
que  le  caryophyllène  est  actif. 

L'iodure  C**H««I  dissous  dans  l'élher  anhydre  et  traité  par  le 
sodium  fournit  un  carbure  C'^H»®  distillant  à  225-230*  et  cristal- 
lisable en  petits  mamelons,  fusibles  à  135*. 

L'alcool  C**H**^OH,  traité  par  P*0*,  est  converti  en  uu  carbure 
Hquide  C*»H**,  le  clovène  (1),  distillant  à  261  268*  ;  densité  =  0,980 
à  18*;  ijj^=  1,50066.  Ce  carbure  n'a  pas  pu  être  hydraté  do 
nouveau. 

(1)  Du  nom  anglais  Clove  oeL  donné  à  Tesnence  de  girofle. 
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Le  caryophyllène,  qui  existe  aussi  dans  l'essence  de  copahu, 
donne  un  nitrosocblorure  peu  soluble,  fusible  à  161-i63«. 

I^  bieblotbydrate  de  sesquiierpène  C**H**.2HCl  gauche,  fusible 
à  118%  a  été  chauffé  avec  IH,  fumant  à  180-200\  On  a  obtenu 
ainsi  Vbydrure  C*î^H**,  disiillable  avec  la  vapeur  d'eau,  ou  à  257- 
260*.  D  =  0,872  ;  £1^=1,47439  à  18*. 

Les  sesquiterpènes  peuvent  se  partager  en  deux  classes  ;  les  uns 
renfermant  deux  liaisons  éthyléniques,  les  autres  seulement  une; 
les  premiers  comprennent  le  sesquiterpène,  très  répandu,  gauche, 
caractérisé  par  son  bichlorhydrate  et  contenu  dans  une  foule  d'es- 
senc4'S,  notamment  celle  de  cade,  c'est  pourquoi  M.  Waliach  lui 
donne  le  nom  de  cadinène  (Ebull.  274-275o;  D  =  0,918  à  20^; 
fl^=  1,50647;  [a]^=  — 98%56.  L'autre  classe  de  sesquiterpènes 
comprend  le  caryophyllène  qui  ne  donne,  avec  les  hydracides, 
que  des  combinaisons  liquides,  mais  qui  forme  facilement  un  hy- 
drate solide.  ED.  w. 

Pr«dl«etioHi  de  terpène»  pmr  le»  résine»)  O^m^AIr- 

LJlCH  et  Tli.  REIJVDORFF  (Lie/).  Ana.  Cbem,,  t.  «91, 
p.  S08-311).  —  La  diblillation  sèche  de  la  résine  de  copal 
fournit  une  huile  fluorescente  épaisse  dont  le  qunrt  est  constitué 
par  du  pjûène  C*<>H*«,  distillant  à  163»  (nitrosopinène  fusible  à 
129-lâ0<'  et  pipéridide  fusible  à  119o);  à  175^',  il  passe  du  dipen- 
tèae  (létrabroumre  fusible  à  125^).  —  La  distillation  de  Voliban 
fournit  7  0/0  environ  d'une  huile,  dont  le  dixième  distille  à  160o  et 
est  formé  de  piaène.  —  Vélemi  donne  par  distillation  du  dipen- 
tène  et  du  pbellandrène  droit.  Enfin,  la  colopbane  donne  de 
petites  quantités  de  pinène  et  de  dipentène.  éd.  w. 

•«r    la     psesdlopelletiérijBe  9    «.    CIAHICIAIV    et 

P.  SIIiBER  (D.  cb.  (?.,  t.  ••)  p.  156).  —  La  pseudopelletiérine 
se  combine  à  l'hydroxylamine  en  fournissant  une  oxime.  Cette 
combinaison  prend  aisément  naissance  quand  on  abandonne  à 
froid  un  mélange  de  chlohydrate  d'hydroxylamioe,  de  pseudopel- 
letiérine  et  de  carbonate  de  sodium,  le  tout  en  liqueur  aqueuse. 

Voxlme  libre  forme  des  tables  rhombiques  incolores  fondant 
à  128.129*. 

La  formation  de  celte  oxime  laisse  supposer  dans  la  base  la 
présenced'un  groupe  GO  aldéhydique  ou  acétonique.  Les  auteursont 
alors  soumis  l'alcaloïde  à  la  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de 
sodium»  ils  ont  obtenu  nne  petite  quantité  d'un  composé  fondant 
à  260^,  accompagné  d'une  base  qui  semble  constituer  Talcool 
correspondant  et  dont  le  chloraurate  fond  à  203<'. 
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Si  l'on  distille  Tiodomëthylate  de  pseudopelleliérine  avec  de  la 
baryte  caustique  en  solution  aqueuse,  il  se  produit  des  composés 
résineu}^  et  il  distille  de  la  diméthylamine. 

On  a  pu  extraire  également  une  huile  incolore,  bouillant  à  197-198* 
décomposition  C^H'^O.Ce  compo.^é  possède Todeur de Tacétophé- 
none  et  constitue  vraisemblablement  la  dihydroacétopbénone  car 
Toxydation  le  transforme  en  acide  phénylg^lyoxylique  qui  a  été 
caractérisé  par  un  hydrazone.  Ce  produit  réduit  immédiatement 
à  froid  les  solutions  alcalines  de  permanganate  de  potassium. 

L'équation  de  décomposition  peut  s^écrire  : 

C«Hi20AzOH3.CH3I  4-  KOH  =  H^O  +  KE  +  AzH(GH3)2  +  C^Hioo. 

Le  brome  transforme  le  bromhydrate  de  pseudopelletiérine  en  un 
corps  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  et 
les  alcalis  ;  il  forme  de  longues  aiguilles  fondant  à  207®  et  possède 
une  composition  répondant  à  la  formule  C®H**BrAzO*.      l.  bv. 

Sur  l*e«»enee  dl«  eot^  {p^^  9  mfAMàËAJkCM  et  O.  ïli. 
REIMDORFF  (Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  «91^  p.  SOO  à  308).  — 
MM.  JobstetHesse  (BulL^  t.  SA^  p*  278),  qui  ont  étudié  cette 
essence,  y  ont  signalé  deux  carbures,  C**H**  et  C^^H*^  [pârè- 
coiènes  %  et  p)  et  trois  composés  oxygénés,  les  paracotols  a,  p 
et  y.  Les  auteurs,  reprenant  cetle  question,  sont  arrivés  à  des  ré- 
sultats très  diiïérents.  La  distillation  fractionnée  ne  paraissant  pas 
devoir  conduire  à  une  séparation  suffisante,  ils  ont  eu  recours  aux 
réactions  chimiques.  L*acide  bromhydrique  en  solution  acétique 
concentrée  a  fourni  des  cristaux  de  bromhydrate  de  cadîiwne(mT 
le  mémoire  précédent)  C*5H**.2HBr,  fusibles  à  121o;  le  cadi- 
nène  isolé  de  ce  bromhydrate  distillait  à  272«  et  son  dicblorhy- 
drate  fondant  à  118®.  Le  cadinène  forme  la  majeure  partie  de 
Tessence  de  cote.  Le  reste  est  constitué  par  du  méthyleugéml 
C«H»(0CH»)«C»H5,  qui  a  été  caractérisé  par  son  dérivé  Iri- 
brome  C«H«Br(0CH3)«Cî»H«Br«,  fusible  à  77-78®  et  par  son  pro- 
duit d'oxydation,  Tacide  dioxymétbylbenzoïque  ou  vératrique 
C«H5^0CH8)«C0«H.  •—  Ayant  cherché  à  établir  la  présence  de  ter- 
pènes,  les  auteurs  ont  traité  Tessence  par  Az*0^  pour  en  obtenir 
les  nitrosates.  Il  s'est  formé  un  produit  cristallisé,  mais  celui-ci 
résultait  de  Taction  de  Az^O^  sur  le  méthyleugénol;  le  produit  a 
pour  composition  C**H**Az*0*  et  résulte  d'une  fixation  de  Az«0^. 

Los  paracotols  a,  p  et  y  de  MM.  Jobst  et  Hesse  sont  évidemment 
des  mélanges  de  cadinène  et  de  méthyleugénol,  peut-être  aussi 
d'hydrate  de  cadinène  C**H*«0. 
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Dispositif  pour    les    dlisiiiimtlons   f rAetionnées  | 

A.  TIOERSTEDT  {D.  ch.  G.,  t.  tB,  p.  172).  —  Comme  on  a 
souvent  besoin,  dans  les  distillations  fractionnées,  de  connaître  le 
poids  de  chaque  fraction,  l'auteur  propose  de  placer  le  récipient 
sur  le  plateau  d'un  pèse-lettres  gradué  en  grammes  et  demi- 
grammes.  L.  B. 

InHaenee  de  Im  température  sur  Im  ferntation  de 
l'ezene)  A.  BEILIi (itfo/2 .  /.  Ch.,  t.  téfp.li).  —  Après  avoir 
rappelé  les  travaux  sur  ce  sujet  de  Babo  (Lieb,  Ann.  Cb,,  1863, 
t.  f  supplémentaire),  de  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis  (C  /î., 
l.«l,p.228et762),déMM.AndrewsetTait(Pogrgr.  Ann,,  t.  iitet 
l*f  j,  Fauteur  décrit  l'appareil  qu'il  a  employé.  Il  se  compose  d'un 
lubo  à  elTluve  placé  dans  une  enceinte  dont  la  température  peut 
être  maintenue  constante  ;  les  tubes  d'entrée  et  de  sortie  du  gaz 
sont  capillaires  et  peuvent  être  fermés  à  l'aide  de  robinets.  Le 
tube  étant  rempli  de  gaz  oxygène  pur  et  sec  sous  la  pression  atmos- 
phérique, on  ferme  les  robinets,  on  établit  dans  l'enceinte  une 
température  déterminée  et  l'on  fait  agir  l'effluve  durant  trente 
minutes,  le  courant  inducteur  étant  celui  de  3  éléments  Bunsen, 
l'intensité  de  3  ampères,  la  longueur  de  l'étincelle  d'iaduction  de 
22~,5.  On  mesure  alors,  à  l'aide  d'un  manomètre  à  acide  sulfu- 
rique,  la  pression  du  gaz  restant  dans  l'appareil  (voir  pour  la  figui*e 
et  les  détails  le  mémoire  original).  On  observe  ime  dimiAution  de 
pression,  laquelle  est  en  rapport  avec  la  quantité  d'ozone  engen- 
dré. Du  reste,  l'auteur  a  contrôlé  à  plusieurs  reprises  cette  dé* 
lermination  indirecte  de  l'ozone  au  moyen  d'un  dosage  volumé- 
tnque  direct  avec  l'iodure  de  potassium.  Un  grand  nombre  d'ex- 
périences ont  été  faites  à  des  températures  échelonnées  de  —  IS"" 
à  -f  176».  Voici  quelques-uns  des  chiffres  trouvés  : 

Température.  Ozone  pour  cent. 

—  73«  10.4 

—  46  9.2 

—  ÎO  7.8 

0  4.7  à  6.8 

+  20  5.2 

soc.  cHui.,  S*  8BR.,  T.  X,  1893.  —  TrftT.  étrang.  83 


Digiti 


zedby  Google 


514        ANALYSE  DKS  THAVAUX  ETRANGERS. 


eapértlure. 

Oxone  poir  eeit. 

+  850 

3.0  à  4.1 

+  59 

2.1  à  3.0 

+  78 

1.3  à  1.6 

+i09 

0.6  a  0.8 

+182 

0.3 

+176 

(races 

Un  fait  assez  singulier  a  été  cbser\é  par  l'auteur  :  a&n  de  ne 
pas  être  obligé  de  remplir  à  nouveau  chaque  fois  son  tube  d'oxy- 
gène, il  avait  déposé  dans  celui-ci  un  fll  de  platine  qu'on  pouvait 
rendre  incandescent  par  le  passage  d'un  fll  électrique,  et,  de  cette 
façon,  l'ozone  formé  était  détruit  en  quelques  instants  et  l'appa- 
reil prêt  à  servir  de  nouveau.  Or,  lorsqu'on  essayait  de  commencer 
une  expérience  aussitôt  après  Tincandescence  du  fll,  on  trouvait 
que  Toxygène  refusait  de  s'ozoniser  ;  au  moment  où  Ton  établit 
l'effluve,  sa  pression  augmente  légèrement  ;  l'effluve  cessant,  la 
pression  diminue  et  revient  lentement  à  sa  valeur  primitive.  Ces 
joMKnalies  se  produisent  d'autant  plus  aisément  que  l'incandescence 
du  fll  a  été  plus  vive  et  plus  prolongée  ;  du  reste,  tout  rentre  dans 
l'ordre  une  heure  environ  après  rincandescence.  l.  b. 

S«r  le  p«i40  ateHiiqiie  éi«  li«re  f  HT.  RAIISAT  et 

K.  AUTBN (Cbem.  Soc,  t.  «S,  p.  207).  —Après  avoir  fait  l'his- 
torique de  la  question  et  diseuté  les  récentes  déterminations  dues 
à  Abrahall  {Ibid.,  t.  •!,  p.  650;  Bull.,  8»sér.,  t.  !•,  p.  7),  les 
auteurs  font  connaître  les  divers  procédés  qu'ils  ont  employés 
pour  le  même  objet.  La  première  méthode  consiste,  comme  l'avait, 
fait  Abrahall,  à  doser  l'eau  d'hydratation  du  borax  cristalliaé 
Bo*O''Na«.10HH).  Les  cristaux  étaient  chauflés  très  progressive- 
ment depuis  la  température  ordinaire  jusqu'à  la  fusion  ignée* 
On  a  trouvé  ainsi,  pour  le  poids  atomique  du  bore,  le  nombre 
10^921,  avec  une  erreur  probable  de  +  0,01 . 

Le  second  procédé  consiste  à  dissoudre  dans  l'eau  ua  poids 
connu  de  borax  anhydre,  à  ajouter  de  l'acide  chlorhydrique  en 
excès  et  de  l'alcool  méthylique  et  à  évaporer  la  liqueur  ;  on  répète 
un  grand  nombre  de  fois  Tévaporation  avec  l'alcool  méthylique, 
puis  avec  l'acide  chlorhydrique,  de  façon  à  transformer  tout  le 
borax  en  chlorure  de  sodium  bien  exempt  d'acide  borique,  quel'oa 
pèse.  On  a  trouvé  ainsi  pour  le  poids  atomique  du  bore  les  nombres 
10,952  —  10,966  —  11,052,  comme  moyenne  de  trois  séries  d'ex- 
périences, avec  la  même  erreur  probable  que  plus  haut. 
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Pour  les  détails  d'expériences  et  la  discussion  des  résultats, 
voir  le  mémoire  orîgmal.  De  plus,  les  auteurs  ont  essayé  de  trans- 
former  quantitativement  l'anhydride  borique  en  azoture  de  bore 
BoAz,  par  voie  de  calcination  avec  du  sel  ammoniac  ;  mais  cette 
méthode  ne  les  a  pas  conduits  à  des  résultats  concordants. 

L.   B. 


Sur  le  p«iéi«  at^Hiiqiie  dii  b^ref  E.  RIHBACH  {D. 

cb,  C,  t.  MB,  p.  i64).  —  L'autour  s'est  servi  pour  ses  détermina- 
tions de  cette  remarque  faite  par  M.  Joly  (C.  R,,  t.  tlNI,  p.  103) 
que  l'acide  borique  n'exerce  aucune  action  sur  la  teinte  de  cer- 
taines matières  colorantes,  telles  que  la  tropëoline,  l'hélianthine, 
le  méthylorange,  en  sorte  que  si  l'on  emploie  comme  indicatrice 
une  de  ces  substances,  on  peut  doser  alcalimélriquement  la  base 
d'un  borate  alcalin  absolument  comme  si  celle-ci  était  libre.  L'au- 
teur s'étant  assuré  qu*une  solution  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide 
borique  est  aussi  indifTérente  que  de  l'eau  pure  vis-à-vis  du  mé- 
tliylorange,  a  fait,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  une  série  de 
dosages  alcalimétriques  de  la  soude  contenue  dans  le  borax  cris- 
tallisé à  10  molécules  d'eau.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original 
pour  tous  les  détails  expérimentaux,  et  nous  nous  bornons  à 
donner  la  valeur  moyenne  trouvée  pour  le  poids  atomique  du  bore; 
celte  valeur  est  10,945  (roxygène  étant  16),  avec  une  erreur  pro- 
bable de  ±  0,01 . 

8«r  les  Uy^rmtem  éi*»eléie  elal^rltyélrlqiae  f  8*U*  PIC- 
HÉRUfC}  {D.  cb.  {?.,  t.  •«,  p.  277).—  L'étude  des  densités  des 
solutions  aqueuses  d'acide  chlorhydrique  faite  par  Kolb  (6\  A., 
t.  94,  p.  787)  et  vérifiée  par  l'auteur  montre  que  la  courbe  des 
densités  en  fonction  des  teneurs  en  HCI  se  compose  sensiblement 
de  deux  droites  qui  se  coupent  sous  un  angle  très  obtus  en  un 
point  qni  correspond  à  40  0/0  de  HGI,  c'estrà-dire  à  la  composi- 
tion HCI  -|-  3H*0.  Il  y  avait  lieu  de  penser  qu'il  existe  un  hydrate 
déAni  de  cette  formule  ;  l'auteur  a  cherché  à  s'en  assurer  par  Tétude 
des  points  de  aoogélation  des  solutions  d'aoide  chlorhydrique  ;  il 
donne  à  ce  sii^et  des  tableaux  9t  courbes  pour  lesquelles  nous  ren- 
voyons au  mémoire  original*  Toujours  est-il  que  si  l'on  sature  d'acide 
chlorhydrique  gazeux  de  l'eau  fortement  refroidie,  on  voit  la  li-^ 
qoeur  se  prendre  en  une  masse  cristalline  ;  il  s'est  formé  l'hydrate 
HCl-f  2HK),  à  50  0/0  environ,  qui  a  été  complètement  étudié  par 
MM.ls.PierreetEd.Puchot(C.fl.,  t.§«,  p.  45).  Cet  hydrate  décré* 
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pite  vivement  au  moment  de  sa  cristallisation;  son  point  de  coi 
gélation  correspond  à  un  maximum  qui  est  —  17°4.  Mais  si  Fi 
ajoute  à  la  liqueur  une  certaine  quantité  d'eau  de  manière 
abaisser  le  point  de  congélation  à  — ^27°,  les  cristaux  change 
d'aspect,  deviennent  plus  grands  et  plus  transparents.  A  mesu 
qu'on  ajoute  de  Teau  à  Thydrale  à  2H-0,  on  voit  le  point  de  coqj 
lation  s'abaisser  pour  monter  à  un  maximum  situé  à  —24* 
redescendre  rapidement  jusqu'à  —  So*"  environ,  enfin  moni 
jusqu'à  0\  Le  second  maximum  — 24^,9  correspond  à  une  tenf 
en  acide  de  40  0/0,  et  indique  précisément  Thydrale  HGl-j-^H^ 
L'auteur  n'a  pas  reconnu  avec  certitude  l'existence  d^tiydrates  pi 
riches  en  eau.  l.  b. 

Kmploi  du  borax  roitinie  substaiiee  type  da 
ralealiniétrie  9   E.   RlURACIl  [D.  cli.  G.,  t.  t6,  p.  11 

—  Pour  établir  le  titre  exact  de  la  solution  normale  d'acide 
alcalimétrie,  on  emploie  le  plus  souvent  le  carbonate  de  sodi 
provenant  de  la  calcinalion  du  bicarbonate  pur.  L'auteur  prop 
de  lui  substituer  le  borax  cristallisé  avec  10  molécules  d'eau,  p 
vérisé  et  séché  à  l'air  libre,  avec  emploi  du  méthylorange  com 
indicateui'.  On  se  seivira  des  données  numériques  suivante 
1  gramme  de  borax  cristaUisé  corresponde  5", 2391  d'acide  d 
mal,  et  1  litre  de  ce  même  acide  correspond  à  190*^^872.      l.  i 

Keniarfiue»  sur  les  solutions  titrées  de  bon 
XI».  SAIiZER  (D.  ch.  G.,  t.  «e,  p.  430).  —  Au  sujet  d( 
note  ci-dessus  de  M.  Rimbach  sur  l'emploi  du  borax  con 
liqueur  type  en  alcalimétrie,  Fauteur  fait  remarquer  que  bien  ai 
celui-ci  et  même  avant  M.  Joly,  en  1856-57,  il  avait  recomraa 
l'emploi  de  solutions  à  i/5  normales  de  borax  ;  il  en  est 
mention  dans  la  2*  édition  du  Lehrbiich  der  Titrirmethode^ 
Mohr.  Il  employait  le  tournesol  comme  indicateur  et  recoM 
du  reste,  que  le  méthylorange  est  préférable.  l.  b. 

Astrakanlte  potassique,  nouveau  sulfate  pot 
sieoi-niairnésieii  f  J.  M.    van   der   1I£1IIJE  (D.  ch, 

t.  «5,  p.  414).  —  En  outre  du  sulfate  potassicomagnésien  o 
naire(schonite  ou  picromérite)  S0*K*.S0*Mg.6H*0,  qui  appart 
à  la  grande  famille  des  sulfates  doubles  de  la  série  magnésier 
M.  Precht  a  décrit  un  autre  sel  S0*K*.2S0*Mg.H«0  {Cbem.l 
t.  3,  p.  418).  Au  cours  d'un  travail  sur  la  solubilité  des  seh 
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Stasefurt,  Tauteur,  en  évaporant  à  60"*  une  solution  mixte  de  schô- 
niteetdesel  marin,  a  obtenu  un  nouveau  sel,  qui,  du  reste,  prend 
encore  naissance  lorsqu'on  évapore  à  lOO"*  une  solution  'mixte  de 
sulfate  de  potassium  et  de  magnésium.  Le  nouveau  sel  cristallise 
en  tables  groupées  d'une  manière  particulière  ;  il  ne  diffère  chi- 
miquement de  la  scljônite  que  parce  qu*il  renferme  moins  d^eau 
d'hydratation.  Sa  formule  est  S0*K«.S0*Mg.4H«0  ;  il  est  à  re- 
marquer qu*on  connaît  déjà  le  sel  de  sodium  correspondant 
S0*Xa«.SO*Mg.4H«O  qui  est  l'astrakanite.  l.  b. 

Analyse    «le     la    méi^arlte    de    Gra««lle1»eiitlt»l 

(B«««ie);  P.  HEIilIiOFF  et  CH.  SCHMTAIiBfi  (D.  ch.  G,, 

l.  M,  p.  234).  —  Cette  météorile,  tombée  le  19  novembre  1881, 
près  du  village  de  Grossliebenthal,  aux  environs  d'Odessa,  pesait 
plus  de  8  kilogrammes  ;  elle  appartient  au  groupe  des  oligosi- 
dères.  Les  auteurs  ont  fait  une  analyse  complète,  tant  de  la  partie 
soluble  que  de  la  partie  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique. 
Nous  nous  bornerons  ici  à  rapporter  le  tableau  de  récapitulation. 

Humidité 0,10 

„•  /  Silice 39,51 

2{  Magnésie 22,91 

:HI  Chaux 2,28 

*  J  Oxyde  ferreux 13,44 

Oxyde  manganeux 0,53 

Alumine 2,45 

Soude i,30 

Polasse ., 0.  ^5 

Pyrite  magnétique  Fe'^S^ 6,73 

Fer  nickelé  Fe^Ni^  (traces  de  coball) 8,16 

Fer  chromé  FeCr^O^ 1 ,30 

Anhydiide  phosphorique 0,21 

Phosphore  0,02,  chlore  0,04,  traces  de  chrome  et  de 

métaux  précipitables  par  H^S 0,06 

99,35 

La  masse  de  silicate  qui  est  du  reste  prépondérante  (82,99  0/0 
est  formée  de  43,30  0/0  d'olivine,  de  26,87  0/0  d'enstatite  et  de 
12,82  0/0  (ralbite.  La  présence  de  ce  dernier  feldspath  très  acide, 
est  exceptionnelle  dans  les  météorites.  l.  b. 


le  Ml  «esHuiraie)  H«  S€HHOi:«Em  (D.  ch.  G.,  t.  M» 

p.  386).  —  Divers  auteurs  ont  établi  que,  lorsqu'on  épuise  à  froid 
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la  terre  d^in  marais  par  l*acide  chlorhydrique  à  li 
trouve  toujours  dans  la  liqueur  moins  d'acide  pi 
si  Ton  dose  cet  acide  dans  la  même  terre  après  in 
M.  Schmoeger  fait  voir  que  les  deux  quantités 
peuvent  être  à  peu  près  dans  le  rapport  du  sii 
L'acide  pbosphorique  ainsi  retenu  est  évidemme 
la  matière  humique,  mais  à  quel  état?  Est-ce  soui 
posé  conjugué,  ou  bien  la  substance  humique  d 
sède-t-elle  la  Taculté  d*absorber  après  coup  Facii 
contenu  dans  une  liqueur?  Les  deux  opinions 
M.  Schmoeger  fait  voir,  par  des  expériences  dire( 
conde  explication  n^est  pas  conforme  à  la  réalit 
fois  formées,  les  matières  humiques,  qu'elles  soiei 
ou  en  dissolution,  n'ont  aucune  afRnité  pour  Tacic 
apporté  du  dehors.  C'est  donc  que  l'acide  phosph< 
dans  rhumus  en  partie  à  l'état  de  composé  organi 
posable  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  fro 
avoir  affaire  alors  soit  à  une  lécithine,  soit  à  un 
phosphorifère,  analogue  à  la  nucléine.  En  fait, 
lécilhine  dans  l'humus,  car  celui-ci,  épuisé  par  l'éi 
pas  la  moindre  quantité  de  substance  phosphorée. 

C'est,  au  contraire,  à  l'état  de  substance  comp 
oléine  que  se  trouve  dans  l'humus  l'acide  phosph 
quable  par  l'acide  chlorhydrique  à  froid.  En  effet, 
Tauloclave  à  140-160®,  pendant  douze  heures  au  m 
en  présence  d'un  excès  d'eau,  le  principe  phospho 
ment  hydrolyse.  Il  suffit  de  reprendre  par  l'acid 
étendu  et  froid  pour  dissoudre  précisément  laquant 
phorique  qu'on  trouverait  après  incinération. 


]los»9^  4a  fla^r  dans   le«  Miiéire«  i 

M.  0»T  (D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  151).  —  L'auteur  i 
à  employer  cette  méthode  au  cours  de  recherche 
nuisible  exercée  sur  la  végétation  par  des  fumée 
certaines  renfermaient  de  l'acide  fluorhydrique 
de  silicium.  Le  procédé  suivi  dérive  de  celui 
(Rose,  Handb.,  6«  éd.,  p.  684).  Voici  comment 
rassembler  sans  perte  sous  un  petit  volume  toi 
tenu  dans  une  masse  de  cendres.  On  pèse  15  à 
plante  desséchée  et  réduite  en  poudre  grossière, 
ajoute  à  la  cendre  une  fois  et  demie  environ  son  p< 
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Ton  attaque  le  tout  au  creuset  de  platine,  par  5  parties  de  carbo- 
nate 6odico-potassique,  en  chauffant  d*abord  sur  un  bec  Bunsen, 
puis  5  minutes  à  la  lampe  d*émaiUeur.  On  épuise  la  masse  par 
l'eau  chaude  ;  à  la  liqueur  flltrée,  on  ajoute  du  carbonate  d'ammo- 
nium, on  chauffe,  on  laisse  reposer  24  heures  et  Ton  filtre  de  nou- 
veau à  froid,  en  lavant  le  filtre  avec  de  Teau  contenant  un  peu  de 
carbonate  d*ammonium  ;  il  reste  sur  le  filtre  de  la  silice,  de  l'alu- 
mine et  d'autres  oxydes.  La  liqueur  est  concentrée  à  chaud,  lors- 
qu'elle ne  renferme  plus  d*ammoniaque,  on  la  verse  dans  une  cap- 
sule de  platine  avec  une  goutte  de  phtaléine,  on  chauffe  et  l'on 
ajoute  de  l'acide  azotique  de  façon  que  la  solution  soit  à  peine 
alcaline;  on  ajoute  alors  un  peu  d'une  solution  ammoniacale 
d'oxyde  de  zinc  et  Ton  évapore  de  nouveau  cette  fois  jusqu'à  sec. 
On  reprend  par  Teau,  on  filtre  encore  et  Ton  recommence  le  même 
traitement.  On  a  ainsi  tout  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  sodium 
bien  exempt  de  silice.  La  liqueur  est  alors  presque  neutralisée  à 
chaud  par  Tacide  azotique,  ce  qui  précipite  souvent  un  peu  de 
phosphate  de  calcium,  puis  portée  à  l'ébullition  et,  encore  alca- 
line, précipitée  par  le  chlorure  de  calcium.  Le  précipité  recueilli 
sur  un  filtre  est  déposé  dans  une  capsule  de  platine,  arrosé  d'acide 
acétique,  ce  dernier  acide  est  chassé  par  évaporation  à  chaud  et 
le  résidu  formé  de  fluorure  et  de  phosphate  de  calcium  est  repris 
par  l'eau.  C'est  sur  lui  qu'on  dose  l'acide  fluorhydrique  par  la  cor- 
rosion d'une  plaque  de  verre. 

On  a  pris  comme  terme  de  comparaison  du  fluorure  de  calcium 
pur  qu'on  chauffe  dans  un  creuset  de  platine  avec  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  à  60  0/0  ;  le  creuset  est  couvert  d'une  lame  de 
verre  bien  résistante  à  Taclion  des  acides,  on  le  chauffe  au  bain 
desable  à  i00-150o  pendant  huit  heures,  puis  plus  fort  jus(|u'à 
dégagement  de  vapeurs  d'acide  sulfurique.  La  lame  de  verre  ayant 
été  pesée  avant  l'opération,  est  pesée  de  nouveau  après,  et  l'on 
trouve  que  i  milligramme  de  fluorure  de  calcium  correspond 
à  une  perte  de  poids  de  0,8  à  0,9  milligrammes.  On  opérera  de 
même  sur  le  fluorure  de  calcium  mélangé  de  phosphate  obtenu 
comme  on  a  dit  plus  haut. 

On  a  trouvé  ainsi  que  les  cendres  de  plantes  bien  portantes 
renferment  environ  0,1  0/0  de  fluor.  l.  b. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


tenaiit  le  grmup^wmewkt  «cétyle  «n  de  M«t«re  aeéte- 
■liqiief  HT.  H«  PERKIM  (CZïeiZi.  Soc,  t.  «i,  p.  800).— 
Mémoire  de  chimie  générale  comprenant  une  longue  suite  de 
tableaux  dont  il  est  impossible  de  donner  une  analyse  succinte. 

HUparittoii  «e  1»  p#lyr«t«U»ii  «es  matières  «m- 
erée«  en  «olntiaii  aniHiaiiiaeale  f  €•  SCHlFliZE  et  M. 
TOIiliEIVS  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «91,  p.  49  à  54).  —  Les  expé- 
riences entreprises  sur  le  dextrose,  le  xybse,  Tarabinose,  le  ga- 
lactose, le  rhamnose,  le  maltose,  le  lévulose,  le  sucre  de  lait  ont 
montré  que  [a]^  en  solution  aqueuse  est  en  général  le  même,  à 
quelques  centièmes  de  degré  près,  après  vingt  heures,  que,  pour 
1h  solution  ammoniacale  à  0,1  0/0,  AzH^  après  quelques  minutes. 
Pour  le  galactose  seulement,  la  différence  atteint  près  de  1*. 

ED.  w. 

P«lyr«t«tioii  élu  rli«Hiii««e  et  des  «»eelt»rines  9 
HT.  SCHIVBIiliE  et  B.  TOIiliEIVS  {Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  «fi, 
p.  61  à  67).  —  La  présente  note  est  une  suite  aux  recherches  sur 
le  même  sujet  de  MM.  Parcus  et  ToUens  {Bull.  (3),  t.  4,  p.  681). 
Pour  le  rhamaose  ou  isodulcite  C®H**0*.H*0,  le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  est,  après  cinq  minutes  et  demie,  [aj^^  =  —  3**,  1 1,  et  après 
soixante-six  minutes  -f-  8<*,56,  valeur  qui  est  à  peu  près  constante 
pour  une  solution  jusqu^à  40  0/0  et  à  la  température  de  20^  ;  l'io- 
fluence  de  la  température  est  exprimée  par  [qc]^  =  9,18  —  0,035  t. 
Pour  la  saccbarinet  on  a  [a]^  =  -(-  94^,2  après  huit  minutes  et 
88«,7  après  onze  jours.  LMsosaccharine  et  la  métasaccharine  ne 
manifestent  pas  la  polyrotation;  pour  la  première,  [*],>= +62«,97, 
et  pour  la  seconde,  —  46^,7  à  —  40*»,96.  bd.  w. 

9«r  les  anliyélrides  HalxteM  de  l*aeMe  liyp^elile- 
w^mn  et  «e0  aeides  «natorvM  (I)  %  TIt.  SEIilVAIirOFF 

(/?.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  8617).  —  La  découverte  de  l'hypochlorita 
d'acétyle  GH^CO.OGl  par  M.  Schutzenberger  (C.  /?.,  t.  M, 
p.  359),  et  plus  récemment  celle  des  hypochlorites  de  roéthyle 
CHH)a  ou  d'éthyle  C*H»0C1  par  M.  Sandmeyer  (D.  cb.  G.,  1. 10» 
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p.  857;  Bull.,  2*  sér.,  t.  49,  p.  336)  ont 
r  une  classe  de  composés  dans  lesquels  le 

tout  particulier,  en  ce  sens  qu'il  y  flgurc 
lical  de  l'acide  hypochforeux.  En  général, 
re  dans  la  composition  d'un  chlorure  RCI,  ce 
contact  de  l'eau,  l'hydrate  correspondant  en 
fait  de  Tacide  chlorhydrique 

RCI  +  HOH  =  ROH  +  HCl 

lorure  s'engendre  par  la  réaction  inverse  de 
ntraire,  des  composés  comme  les  hypochlo- 
)rganiques  peuvent  être  regardés  comme  des 
it  au  contact  de  l'eau  Thydrure  correspondant 
ux 

^Cl  +  HOH  =  RH  +  ClOH 

la  réaction  inverse.  L'auteur  propose  de  dé- 
[ilore  jouant  ce  rôle  spécial  par  le  nom  de 
10  on  dirait  pour  le  brome  ou  l'iode,  bromyle 
[  R  peut  être  un  radical  oxygéné  (par  exemple 
)rite  de  méthyle)  ;  il  peut  encore  être  azoté, 
rvé  que  le  chlorure  d'azote  AzCl*  fournit,  en 
de  l'acide  hypochloreux  et  doit  être  rapporté 
rps  ;  il  en  est  de  même  des  dérivés  bromes 
5  (la  substitution  ayant  lieu  dans  le  groupe 
idié  spécialement  quelques  amides  ou  imides 
itution  chlorée  de  ce  genre. 

CH«.CO\ 

a  chlorylsuccimmide  \^        ^     '^AzCl,  obtenue 

ib.  G. y  t.  10,  p.  2273;  BulL,  2*»  sér.,  t.  4f, 
action  de  l'acide  hypochloreux  sur  la  succini- 
marquer  lui-même  que,  par  l'action  de  l'acide 
s  alcalis,  ce  corps  change  aisément  son  chlore 
e  et  régénère  la  succinimide,  phénomène  qui 
ux  dérivés  chlorés  sous  Tinfluence  d*agents 
iteur  ayant  opéré  suivant  le  procédé  de  pré- 
ender  indique  que,  pour  avoir  un  bon  rende- 
éaction  se  fasse  à  basse  température,  en  so- 

iireux,  mais  plas  long  et  moins  euphonique  de  dire 
•yle  pouvant  être  le  radical  C10«  de  Tacide  chlopiquc. 

(N.  de  le  R.) 
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lution  aussi  concentrée  que  possible  et  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  hypochloreux.  La  chlorylsuccinimide  est  soluble  dans 
le  benzène,  plus  soluble  dans  l'éther  acétique,  l'anhydride  acé- 
tique ou  l'acétone.  Sa  réaction  la  plus  intéressante  est  son  pouvoir 
oxydant  ;  c'est  ainsi  qu'elle  oxyde  les  alcools  primaires  ou  secon- 
daires. Au  contraire,  elle  est  sans  action  sur  les  alcools  tertiaires  ; 
ainsi  elle  peut  recristalliser  inaltérée  dans  le  triméthylcarbinol.  La 
présence  de  Teau  favorise  beaucoup  les  propriétés  oxydantes  de  la 
chlorylsuccinimide  ;  ainsi  sa  solution  benzénique  n'agit  pas  sur 
riodure  de  potassium  bien  sec  ;  l'addition  d*une  trace  d'eau  déter- 
mine une  production  immédiate  d*iode.  La  chlorylsuccinimide  pul- 
vérisée est  très  lentement  soluble  dans  l'eau  froide  ;  si  l'on  chaude, 
la  dissolution  s'accélère,  mais  on  sent  l'odeur  de  Tacide  hypochlo- 
reux, et  la  liqueur  ofire  les  propriétés  décolorantes  de  cet  acide. 
L'étude  quantitative  de  l'iode  mis  nn  liberté  par  l'action  de  cette 
liqueur  sur  l'iodure  de  potassium  en  présence  d'un  acide  montre 
qu'on  a  bien 

C2H*(GO«)2AzCI  +  H^O  =  Cm*(C0)U2H  +  ClOH. 

Par  contre,  les  essais  faits  par  l'auteur  en  vue  de  changer  le 
chlore  de  la  succinimide  chlorée  contre  H«0  ou  AzH*  ou  d'autres 
radicaux  analogues  ont  tous  échoué. 

Des  remarques  semblables  s'appliquent,  par  exemple,  à  la  chlo- 
rylacétamide  CH'GO.AzHCl  de  Hofmann,  et  aussi  aux  dérivés 
chlorés  (dans  le  groupe  AzH*)  des  aminés  alcoyliques  du  type 
RAzHGl  et  RAzGl».  Ainsi  la  dichlorylélhylamine  C^H^AzCl»  réagit 
sur  l'iodure  de  potassium  à  la  façon  de  2  molécules  d'acide  hypo- 
chloreux. Celle  aminé  dichlorée  réagit,  comme  on  sait,  sur  les 
alcalis  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'une  acétate 

C2H5AzCi2  +  3K0H  2=  C^BSO^K  +  AzH^  +  2KGI  +  H^O. 

L'auteur  admet  qu'il  y  a  d'abord  réaction  régulière  avec  forma- 
mation  d'éthylamine  et  de  2  molécules  d'acide  hypochloreux;  ce 
dernier  oxyderait  ensuite  l'éthylamine  pour  former  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'ammoniaque 

GH3CH2AzH»  +  02  =  CH^GOm  +  AzH». 

De  môme  pour  d'autres  aminés  chlorées  décrites  par  MM.  Lell- 
mann(Z?.  ch.  G.,  t.  «I,  p.  i924,  et  t.  tt,  p.  1000  et  1818)etBerg 
(C. /î.,t.  114,  p.  488eti379). 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'atome  de  chlore  des  amides  ou 
ou  aminés  chlorylées  s'échange  aisément  contre  un  atome  d'hy- 
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drogène  d'aufres  aminés  ;  le  plus  souvent  la  réaction  est  réver- 
sible et  il  y  a  action  de  masses.  On  a,  par  exemple  : 


C2HHCO)2AaCl  +  (G2H50)CAaH  =  C^HHCOa)  AzH  +  (C2H50)2CAzGI, 

CUorylsocetaimtde.        Imidocarbontte 
d^étbjle. 

C?H*(C0)2AzH  +  CH^COAzHGI  =  C2H*(CO)UzH2  +  G2H*(C0)UzHCI, 

Saccinimide.  Cblorjlacéttmide. 

CH3C0A2Ha  +  (C3Hi)2AzH  =  CHH^OAzH^  +  (C3Hi)2AzCI. 

CbloiylacéUmide.       Dipropjlamioe.  L.  B. 

Sur  les  nnliyélrMeM  HalxteM  de  l'aeide  Ityp^eltl»» 
revx  et  «e«  »eMe«  «naloffue*  (11)  f  TIt.  SEIilirAIV^FP 

(D,  cb,  C,  l.  ••,  p.  423).  —  Dérivés  amidés  de  ïacide  hypobro^ 
meux.  —  L'auteur,  qui  avait,  dans  un  précédent  mémoire  (Ibid,, 
t.  M,  p.  3617;  Bull.,  3»  sér.,  t.  I#),  étudié  quelques  dérivés 
organiques  azotés  et  chlorés  dans  lesquels  le  chlore  (chloryle) 
joue  un  rôle  particulier  comme  étant  le  radical  de  Tacide  hypo- 
chloreux,  s'occupe  aujourd'hui  des  composés  bromes  correspon- 
dants, et  tout  d'abord  de  la  bromylacétamide  CH^.CO.AzHBr. 

Ce  corps  avait  été  obtenu  par  A.-W.  Hofmann  (D.  ch.  G,,  t.  IS^ 
p.  408)  dans  Taction  simultanée  du  brome  et  d'un  alcali  sur  Tacé» 
tamide  ;  d'après  l'auteur,  on  n'obtient  ainsi  qu'un  très  faible  ren- 
dement. Mais  si  l'on  modifie  un  peu  le  procédé  d'Hofmann,  on  arrive 
à  de  très  bons  résultais.  On  prépare  le  sel  mercurique  de  l'acéta- 
mide  (CH*CO,AzH)*Hg,  et  on  lui  fait  absorber  à  froid,  sous  une 
cloche,  la  quantité  voulue  de  vapeure  de  brome.  Ou  bien  encore, 
plus  simplement,  on  fait  agir  de  l'oxyde  mercurique  délayé  dans 
Teau  sur  un  mélange  d'acétamide  et  de  brome.  De  toute  façon, 
on  épuise  la  masse  par  l'aau,  et  l'on  évapore  en  évitant  de  dé- 
passer 60*. 

La  bromylacétamide  en  solution  aqueuse  possède  les  propriétés 
décolorantes  et  oxydantes  de  l'acide  hypobromeux  ;  elle  peut  agir 
aussi  comme  bromurant;  ainsi  elle  transforme  l'acétanilide  en 
bromacétanilide.  Il  y  avait  donc  lieu  de  penser  que  le  brome  (bro- 
myle)  y  entre  comme  radical  de  l'acide  hypobromeux.  Hofmann 
avait  observé  que,  par  ébullition  avec  l'eau,  la  bromylacétamide 
régénère  de  l'acétamide;  il  admettait,  en  conséquence,  que  la 
action  suivante  intervenait  : 

CHHîOAzHBr  +  H^O  =  GH^GOAzHa  +  BrOH  • 
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Cependant  il  ne  trouvait  dans  le  produit  distillé  qu*une  faible 
proportion  d'acide  hypobromeux  (1/20  de  la  théorie),  le  reste  élail 
à  rétat  de  brome  libre.  L'auteur  montre  que  la  réaction  indiquée 
plus  haut  a  bien  lieu,  mais  que,  par  une  réaction  secondaire,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  l'acide  hypobromeux  se  dédouble  en 
brome  et  acide  bromique.  Ce  dédoublement  se  produit  pour  Tacide 
hypobromeux  pur  dès  60*  ;  il  a  même  lieu  à  la  température  ordi- 
naire, mais  avec  une  extrême  lenteur.  Les  rayons  solaires  accé- 
lèrent beaucoup  la  réaction.  Mais  on- peut  distiller  Tacide  hypo- 
bromeux sous  pression  réduite  sans  qu*il  y  ait  altération.  Ainsi, 
si  l'on  distille  sous  la  pression  de  98  millimètres  de  la  bromy- 
lacélamide  avec  de  Teau,  on  recueille  à  la  distillation  de  Tacide 
hypobromeux  et  très  peu  de  brome,  ce  qui  vient  bien  à  l'appui  de 
réquation  donnée  plus  haut.  Celle-ci  est  encore  confirmée  par  la 
quantité  d'iode  mise  en  liberté  lors  de  son  action  sur  une  solution 
acétique  d'iodure  de  potassium.  De  même  pour  la  dit romy lacé- 
tamide  CH^.CO.AzBr»  découverte  aussi  par  Hofmann  {loc.  cit.). 

L'auteur  revient  ici  sur  la  facilité  avec  laquelle  s'opère  souvent 
réchange  du  brome  (bromyle)  dans  les  dérivés  alcoylés  ou  acidylés 
de  l'ammoniaque  ;  on  peut  partir,  pour  faire  ces  doubles  décom- 
positions, de  la  bromy  lacé  tamide  ou  de  la  dibromylacétamîde,  sur- 
tout de  la  première  qui  est  facile  à  préparer.  Ainsi  sa  solution, 
traitée  par  une  aminé  ou  un  sel  d'aminé,  fournit  une  huile  brune 
formée  par  la  bromylamine  correspondante  ;  ainsi 

CH3C0AzHBr  +  (G3H^)2AzH  =  CH^GOAzHî  +  (C3H'»)2AzBr. 

Le  mieux  est  d'opérer  en  solution  éthérée  et,  après  réaction,  de 

refroidir,  ce  qui  amène  le  dépôt  de  Tacétamide. 

De  même,  en  faisant  réagir  la  bromylacétamide  sur  la  succini- 

CH«C(X 
mide,  on  obtient  la  bromylsuccinimide  \  ^AzBr,  analogue 

CH*CO/ 

au  dérivé  chlorylé  correspondant.  Fusible  à  161*162'',  peu  soluble 

dans  Teau  ou  dans  l'éther,  très  soluble  dans  Tacëtone,  l'anhydride 

acétique  ou  l'éther  acétique.  Au  contact  de  Teau  elle  fournit  les 

réactions  de  Tacide  hypobromeux  et  régénère  de  la  succinimide. 

De  même  encore,  en  faisant  réagir  des  solutions  aqueuses  de 
bromylacétamide  et  d'imidocarbonate  d'éthyle,  on  obtient  des  ai- 
guilles de  bromylimidocarbonate  détbyle  BrAz=C(0C*H5)«. 

L'amylamine  ou  ses  sels  fournissent,  au  contact  de  la  bromyl- 
acétamide, de  la  dibromylamylamino  C^H^AzBr*  (1)  ;  c'est  une 

(1)  L'auteur  appelle  ce  corps  dibromylamy!amide  ;  et  de  même  pour  les 
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huile  rouge  brun,  très  peu  soluble  dans  Teau,  d*une  odeur  désa- 
gréable ;  volatile  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  mais  avec  dé- 
composition partielle. 

L*auteur  a  de  même  obtenu  les  corps  suivants  qu'il  décrira  plus 
lard  en  détail  :  bromyldimétbylamine  (CH*)*AzBr,  dibromyléthyla- 
mine  (?H*AzBr*,  bromyldiélbylamine  (G*H*)*A2Br,  bromyldipro- 
pylamwe{G^W)^AzBr  et  bromyldiisobutylamine  (C*H»)«AzBr.  Tous 
ces  corps  sont  moins  stables  que  les  dérivés  cblorylés  con*espon- 
dants,  auxquels  ils  ressemblent  du  reste.  Les  dérivés  des  aminés 
secondaires  sont  surtout  instables  et  donnent  souvent  des  sels 
explosifs. 

L'auteur  s'est  assuré  que  la  chlorylsuccinimide  et  la  bromylacé- 
tamide  n'ont  pas  de  tendance  à  s'unir  aux  carbures  non  saturés. 

L.  B. 

C^ntrlbnti^ii  à  l^^tmle  de  l*alcl<hycle  formiciaef 

A.  REKlJIiÉ  (B.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  2435).  —  L'aldéhyde 
gazeuse,  obtenue  en  chauffant  son  polymère  solide,  est  recueillie 
dans  un  récipient  refroidi  par  un  mélange  d'acide  carbonique  et 
d*élher.  On  obtient  un  liquide  mobile  et  limpide  ;  il  bout  vers 
—  21^.  Son  coefficient  de  dilatation  est  considérable. 

Ce  liquide  se  polymérise  facilement.  Maintenu  très  froid,  il  est 
relativement  stable.  A  —  20®  il  se  transforme  tranquillement  en 
une  masse  blanche  solide.  En  tube  scellé,  à  la  température  ordi- 
naire, il  s* échauffe  fortement  et  décrépite.  La  matière  solide  formée 
est  projetée.  C'est  le  premier  exemple  où  cette  transformation  ait 
eu  lieu  en  l'absence  complète  d'humidité.  n.  l. 

Sur  l'cuListeiice  de  deu  »eét»liloxliiie«erisi»llis<Sf 

W.  B.]I1J1%'STA1V  et  T.  S.  DITMOUTD  {Journ.  of  Chem.  Soc. y 

1. 11,  p.  470).  —  Au  cours  d'une  préparation  d'acétaldoxime  par 
la  méthode  de  Meyer  (traitement  de  l'aldéhyde  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  la  quantité  calculée  d'hydrate  de  soude),  les 
auteurs  ont  été  fort  surpris  de  voir  leur  acétaldoxime,  bouillant  à 
1U%5,  se  solidifier  en  une  masse  de  cristaux  aciculaires  fusibles 
àS7«. 

Au  bout  de  peu  de  jours,  le  point  de  fusion  s'éleva  jusqu'à  46%5 
(oorr.),  puis  demeura  constant.  Si  l'on  fait  alors  fondre  ces  cris- 
corps  alcoylés  analogues,  il  emploie  la  terminaison  amide  au  lieu  de  aminc, 
sans  doute  en  considération  de  ce  que  la  substitution  du  bromyle  à  Thydrogène 
fait  disparaître  les  propriétés  basiques  de  l'aminé.  Nous  avons  rétabli  la  dési- 
gnation usuelle.  (^-  ^*  ^*  ^) 
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taux,  le  liquide  qui  en  résulte  bout  encore  a  li4%5 
de  cristalliser  quand  on  le  refroidit  à  20^,  même  e 
ajouté  des  germes.  Si  Ton  refroidit  vers  0*",  la  cris 
produit  et  le  point  de  fusion  des  cristaux  est  mainte 
environ  28''  plus  bas  que  celui  de  la  substance  p 
abaissement  du  point  de  fusion  varîe,  du  reste,  ave 
chauffe  ;  mais  jamais  l'acétaldoxime  n'a  fondu  au-de 
ce  chiffre  étant  un  minimum. 

Il  existerait  donc  deux  modifications  isomères  ou 
l'acétaldoxime:  l'une,  VisL-acétaldoxime^  fusible  à  46^ 
^-acétaldoximey  fusible  à  12*.  Du  reste,  quand  on 
modification  p  à  la  température  ordinaire,  elle  ne  t 
transformer  totalement  en  la  modification  a,  fusible  à 

Les  auteurs  réclament  la  priorité  sur  H.  Francl 
aussi  observé  la  cristallisation  de  l'acétaldoxime,  et 
en  indiquant  un  procédé  qui  leur  a  fourni  économiqi 
taldoxime  avec  un  rendement  théorique.  Ce  procé( 
faire  réagir  l'aldéhydate  d'ammoniaque  sur  le  chlor 
droxylamine  et  à  épuiser  par  l'éther  la  masse  semi-l 
suite  du  mélange  de  ces  deux  substances.  La  solutio 
séchée  sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  distillée.  Oi 
qui  passe  à  114*,5  (corr.).  Cette  portion  ne  tarde  pa 
fier,  et  son  point  de  fusion  s'élève  graduellement  J 


nique  f  J.  TVLKBIa^  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  «91,  i 
—  Pour  préparer  V hydrodicarbonamîde  que  l'auteui 
naître  dans  son  précédent  mémoire  sur  la  nîtroguani< 
sont  1  molécule  (130  grj  de  sulfate  d'hydrazine  ei 
d'acétate  de  sodium  dans  i,dOO  centimètres  cubes  d 
ajoute  180  grammes  de  cyanate  de  potassium  (un 
2  mol.)  ;  on  neutralise  de  temps  à  autre  la  solution 
alcaline,  et  l'on  ajoute  encore,  après  deux  heures,  25  è 
de  cyanate. 

L'hydrazodicarbonamide  se  dépose  du  jour  au  lend 
d'une  poudre  ressemblant  à  la  fécule.  La  potasse  c 
dissout  sans  l'altérer.  Traitée  par  une  solution  sulfur 
de  Cr^O^K»,  elle  est  transformée  à  l'ébullitian  en  c?; 
m/cte  AzH*.G0Az=A2C0.AzH*,  qui  se  dépose  par  le 
ment  rapide  à  0»  sous  forme  d'une  poudre  orangée 
décompose  (comme  HGl)  en  hydrazodicarbonamide  C 
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Az.  La  potasse  concentrée  le  transforme  à  O*"  en  azodicarbonate  de 
potassium  KOGO.Az^.COOK,  qui  se  sépare  en  fines  aiguilles  ; 
celles-ci,  après  avoir  été  essorées  à  l'abri  de  G0<,  sont  redissoutes 
rapidement  dans  l'eau  à  0^  et  immédiatement  de  nouveau  précipi- 
tées par  Talcool.  Le  sel  est  alors  une  poudre  jaune,  inaltérable  à 
l'air,  décomposable  à  lOO*  en  CO»K*,  CO  et  AzK  Le  sel  de  baryum 
C^Az^CHBa,  obtenu  par  double  décomposition,  est  une  poudre 
jaune  clair,  insoluble  dans  l'eau,  qui  la  décompose  rapidement, 
ainsi  que  le  sel  de  potassium.  Cette  décomposition  ne  fournit  pas 
la  diimide  HAz  =  AzH,  comme  l'espérait  l'auteur,  mais  de  l'azote 
et  de  rhydrazine 

îG2Az20*K3  +  2H20  =  «G0«K2  ^  Az^H*  +  Az^  +  2G02 

La  solution  jaune  du  sel  de  potassium  est  beaucoup  plus  stable 
en  présence  d'alcali  caustique.  bd.  w. 

Beelicrelae«  ««rl»i^ly«x»liiief  F«  RUHTC}  et  H*  BEH- 

BUD  (Lieb.  Ado.  Cbem.,  t.  «Vt^p.  28  à  40).—  Diasobenzèae- 
gljoxaUne  G*H*Az.Az-Az:?AzG«H*. —  Précipité  floconneux  rouge- 
foBcé  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme.  Sa  solution  al- 
coolique additionnée  (l'eau  l'abandonne  en  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  17'7-178<».  Elle  se  résinifle  à  l'air.  Traitée  par  les  acides,  elle  ré- 
génère la  glyoxaline. 

Niiroglyoxaline  (?)  G*H^Az*0*.  —  On  obtient  un  corps  offrant  à 
peu  près  cette  composition  en  chauffant  la  glyoxaline  avec  un  mé- 
lan(|;e  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  et  versant  la  solution 
dans  l'eau.  Le  composé  nitré  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  qui  Tabandonne  en  ai- 
guilles incolores,  insolubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme,  solubles 
(tans  HGl  chaud  et  dans  Tacide  acétique  ainsi  que  dans  les  alcalis. 
La  vraie  constitution  de  ce  corps  n'est  pas  encore  démontrée. 

Bases  glyoxaliniques  et  éther  monocbloracétique. —  Un  mélange 

équimoléculaire   d'éther   chloracétique    et  de  métbylglyoxaliae 

rtegit  vivement  à  106^  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Le  pro- 

dmt  fond  à  196-1 OT^",  est  très  soluble  dans  Teau  et  donne  avec  PtGl« 

un  précipité  cristallin  (G«H«»Az*0*Cl)«PtGl*.  Avec  la  glyoxaline, 

on  obtient  un  produit  sirupeux  fournissant  un  chloroplattnate  cris- 

tallisableC^H^^Az^O^Gls.PiCl^,  composition  correspondant  à  la 

formale 

[C3H3AZ .  Az(GH2C02G2H5) .  GH3CIG0^2H5)2PIC1*. 

La  solution  aqueuse  du  produit,  traitée  par  Ag^O,  puis  filttéi)  et 
dttMurrassée  de  l'argent  dissous  par  H*S»  laisse  par  l'évaporatioa 
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un  résidu  cristallin  soluble  seulement  dans  Veau  et  dans  les  alcalis, 
cristallisable  en  tables  blanches  fusibles  à  2S0-235<'«  et  renfer- 

mant  ^  "    ,    "^CH-GO.O  ;  ce  corps  résulterait  du  produit  primitif 

par  saponirication  et  substitution  de  OH  à  Cl. 

Action  des  alcalis  sur  les  dérivés  ammoniés  de  la  glyoxaliûe.— 
L'iodométhylate  de  méthylglyoxaline,  ainsi  que  Tiodéthylate,  le 
chloropropylate,  le  chloramylate  de  méthylglyoxaline  n'abandon- 
nent que  de  la  méthy lamine  \  Tiodométhylate  de  benzyiglyoxaline 
ne  fournit  que  de  la  benzylamine.  Ainsi  le  groupement  halogéno- 
alcoïlé  fixé  en  dernier  lieu  est  d'abord  séparé  et  le  reste  alcoïlique 
introduit  en  premier  lieu  dans  la  glyoxaline  est  seul  éliminé  à  Tétat 
d'aminé.  La  méthylamine  qui  se  sépare  est  accompagnée  de  la 
formation,  en  quantité  à  peu  près  équivalente,  d'acide  forraique; 
il  n'y  a  pas  d'acide  oxalique  de  formé,  ni  d'ammoniaque,      éd.  w. 

Sur  raeidc  cliétltylditlii«hyp«plt««plt«rciax,  «et 
«el9  et  M«  dérivé»  f  A.  HT.  HOFJHAItflir  et  F.  MAHIiA 

{D.  ch.  G.,  t.  «ft,  p.  2436).  —  Sel  ^ammonium.  —  On  prépare 
de  la  diéthylphosphine  par  la  méthode  d'Hofmann.  On  la  fait  réagir 
sur  le  soufre.  L'action  étant  très  violente,  on  place  le  soufre  dans 
de  l'élher  refroidi  à  zéro,  et  on  fait  arriver  la  diéthylphosphine 
goutte  à  goutte  en  présence  de  l'hydrogène.  On  filtre  ;  la  solution 
éthérée  en  s' évaporant  abandonne  quelques  cristaux.  Le  résidu 
huileux  possède  des  propriétés  fortement  acides.  On  l'agite  avec 
une  solution  d'ammoniaque  et  on  porte  à  l'ébullition.  Tout  se  dis- 
sout, sauf  quelques  cristaux  identiques  aux  précédents;  on  filtre, 
par  refi*oidissement  il  se  dépose  de  la  triéthylphosphinsulfide  due 
à  la  présence  d'un  peu  de  triéthylphosphine  dans  le  composé  primi- 
tif. L'eau-mère  concentrée  abandonne  par  refroidissement  une  bouil- 
lie de  cristaux  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool.  On  a  ainsi  un 
corps  dont  la  formule  est  (C*H^).PS.SAzH^.  Il  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  fond  à  193*",  se  décompose  à  une  température  un 
peu  plus  élevée  en  donnant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  peut 
le  sublimer  en  partie.  Sa  solution  aqueuse  précipite  les  sels  d'ar- 
gent, plomb  et  cuivre  ;  la  solution  alcoolique  ne  précipite  pas  les 
sels  de  plomb. 

Acide,  —  On  traite  le  sel  d'ammonium  par  l'acide  chlorhydrique 
en  solution  aqueuse.  II  se  précipite  une  huile  qu'on  reprend  au 
moyen  de  l'éther.  On  sèche  à  100^  dans  un  courant  d'hydrogène. 
On  Qbtient  ainsi  un  acide  de  formule    (C<H»)«PS.SH.  U  est 
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soluble  dans  Tëther,  l'alcool,  insoluble  dans  Teau.  C*est  un  acide 
moDobasique  énergique,  décomposant  le  carbonate  de  sodium. 

Dérivé  beozoylé.  —  Insoluble  dans  Teau,  cristallise  dans  le 
benzène  et  fond  à  ôi<>. 

DiélhyldUbiophosphinsulûde.  —  Ce  corps  paraît  conslituer  les 
cnstaux  dont  il  a  été  fait  mention  dans  la  préparation  du  sel  d'am- 
monium lors  de  Tévaporalion  de  la  solution  étherée.  On  les  purifie 
par  le  sulfure  de  carbone  et  la  cristallisation  dans  Talcool.  Ils  ont 
l'éclat  du  diamant  et  appartiennent  au  système  rhombocdrique.  Ils 
fondent  a  105^  Insolubles  dans  Teau,  ils  se  dissolvent  dans  le  sul- 
fure de  carbone  en  même  temps  qu4l  se  dégage  de  Tacide  sulfhy- 
drique  ;  à  Tébullition  il  se  dépose  du  soufre,  et  Ton  obtient  le  sol 
d'ammonium  déjà  décrit  fondant  à  193^  L'auteur  pense  que  ces 
cristaux,  pour  lesquels  l'analyse  fournit  la  formule  C^H*<>S*P*,  ont 
pour  constitution 

(G2HV.P.S     S.P(C2H5)2 

S  — S  — S  R.  L. 

Aeti^n  de  l'urée  «ar  Un  nltresaiiiliie»  f  JTaUa» 
TAFEL  et  Isnaz  "TOQEli  (Z>.  cb.  G.,  t.  9«,  p.  335).  —Lors- 
qu'on fait  réagir  l'urée  sur  les  nitrosamines  à  une  température 
élevée,  on  les  transforme  en  bases  secjndaires  d'après  Téquation  :^ 

2nAz(AzO)Ri  -f  AzH2.C0.  AzH^  =  2RAzH .  Ri  +  4Az  +  CO^  +  H20. 

Comme  Taction  de  l'urée  sur  les  nitrosamines  n'a  lieu  qu'à  une 
température  â  laquelle  l'urée  pure  commence  à  se  décomposer,  il 
est  nécessaire  de  l'employer  en  excès.  La  nitrosamineestchauftée 
au  bain  d'huile  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  de  dégagement  avec 
le  double  de  la  quantité  d'urée  demandée  par  la  théorie,  jusqu'à 
ce  qu'il  y  ait  dégagement  d'azote  ;  on  chauffe  ensuite  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  de  manière  que  le  dégagement  d'azote  soit 
régulier,  puis  à  la  température  de  190-200''.  L'opération  dure  3  à 
5  heures  ;  le  produit  de  la  fusion  est  repris  à  l'eau  chaude,  on 
acidulé  avec  de  l'acide  sulfurique,  on  flllre^  on  extrait  à  l'éther  ou 
00  distille  avec  la  vapeur  d'eau  pour  éliminer  une  petite  quantité 
de  nitrosamine  non  décomposée,  puis  après  avoir  rendu  le  liquide 
alcalin,  on  extrait  la  base  par  les  méthodes  connues. 

Les  auteurs  ont  traité  de  celte  manière  les  nitrosamines  de  la 
tétrahydroquinoléine,  de  la  tétrahydroquinaldine  et  de  l'éthylani- 
lioe,  et  ils  ont  obtenu  en  bases  des  rendements  correspondant  à 
65  0/0,  52  0/0  et  55  0/0  de  la  théorie.  f.  u. 

soc.  ciiiM.,  3*  8ÉR.,  T.  X,  1393.  —Trav.  étrang.  34 
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Reelterelie*  «iir  i*»ll«-l««itt<rie«  Addition  dm 
elil«re  am  aelde*  palybasiqiie*  nan  mmtJÊJtém  f  A*  HI- 

CHAEIi  et  G.  TISSOT  [Journ.  f.  prakL  Cbem.  (2),  t.  êM, 
p.  881-400].  —  Addition  du  chlore  à  Fanhydridâ  diméthjrlma' 
léique.  —  Si  Ton  abandonne  à  la  lumière  un  mélange  d'anhydride 
dimélhylmaléique  préalablement  humecté  de  tétrachlorure  de  car- 
bone, et  d'une  solution  à  10  0/0  de  chlore  dans  le  tétrachlorure  de 
carbone  (cette  dernière  en  quantité  théorique),  on  voit  l'anhydride 
se  dissoudre  peu  à  peu.  On  distille  le  produit  au  bain-marie  et  ob 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  ligroïne  chaude.  On  obtient  ainsi 
une  masse  cristalline,  ayant  l'aspect  et  la  consistance  du  camphre, 

.  .      CH3.CC1-C0v  ^  ^  ^    ^ 

et  présentant  la  composition  j  >0.  Ce  corps  fond 

CH»-CC1-C0/ 

150-160**  et  commence  à  se  sublimer  à  cette  température  ;  il  est 
très  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  l'acétate  d'élhyle,  le  chloro- 
forme. Il  est  hygroscopique.  L'eau  le  transforme  immédiatement 

^       CH«-CC1-C0«H  ^       ^ 

en  acide  correspondant  i  ,  cristaux  confus,  fusibles 

CH3.GCl-C0«H 
à  185«. 

........  CH3-CC1-C0«H         ^     ^ 

Acide  citradichloropyrotarlrique  i  . — Oaaban- 

CHC1-C0«H 

donne  à  la  lumière  un  mélange  d'anhydride  citraconique  et  de  la 
quantité  théorique  d'une  solution  à  10  0/0  de  chlore  dans  le  tétra- 
chlorure de  carbone  ;  quand  le  chlore  a  disparu,  on  distille  au 
bain-marie  et  on  traite  avec  précaution  le  résidu  par  l'eau  froide; 
on  évapore  la  solution  dans  le  vide,  à  froid,  et  on  fait  enfin  cris- 
talliser dans  le  benzène  chaud.  Masse  blanche,  cristalline,  fusible 
avec  décomposition  à  119-120%  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  Tacé- 
tone  et  l'acétate  d'éthyle.  La  distillation  sèche  le  décompose  nei- 
tement  en  eau,  acide  chlorhydrique  et  anhydride  chlorocitraco- 
nique.  Chauffé  pendant  deux  heures  et  demie  au  bain-marie  avec 
six  fois  son  poids  d'eau,  l'acide  citradichloropyrotartrique  se  dé- 
compose en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Pai*mi  les  produits  de 
cette  réaction,  on  a  caractérisé  l'aldéhyde  propylique,  l'acide  chlo- 
pométhacrylique  C*H*C10',  fusible  à  59*,  l'anhydride  chlorodtra- 
conique  C^H^CIO^,  fusible  à  98100%  et  Tacide  chlorocitraconique 
C^H-ïClO»,  fusible  a  139«. 

Si  l'on  abandonne  à  froid  une  solution  d'acide  citradichloropyro- 
tarlrique avec  de  la  potasse,  on  peut,  après  quelqties  heures,  isoler 
du  produit  préalablement  acidulé  :  1**  de  l'anhydride  chlorocitra- 
conique entrainabic  par  la  vapeur  d'eau;  2**  de  l'acide  chloromésa- 
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:  ce  dernier  est  extrait  par  Téther  sous  la 

obiques,  fusibles  à  208-209",  sublimables 
s  dans  Teau,  peu  solubles  dans  le  benzène 
Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  grands, 
sent  à  208-210^  ;  le  sel  «l'argent  forme  des 
leu  allérables  à  100<*  ;  le  sel  de  baryum  se 
olores  renfermant  C»H3C10*Ba,  4H«0. 

CH3.CC1-C0^H 

yrotavinque  1  .   On   aban- 

CHGI-GO«H 

hlorure  de  l'acide  mésaconique  avec  une 

ore  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  ;  on 

i  bain-marie,  puis  on  soumet  le  résidu  à  la 

(ans  le  vide  :  le  chlorure  mésadichloropyro- 

:i 

passe  à  105-106'',  sous  une  pression  de 

►ar  l'eau,  il  se  convertit  en  acide  ;  ce  der- 
enzène  en  prismes  microscopiques,  fusibles 

.  à  100®,  cet  acide  se  décompose  plus  leu- 
Uchloropyrolartrique,  en  donnant  de  Tacide 
de  propylique,  de  l'anhydride  chlorocitra- 
ioromélhacrylique,  et  de  Tacide  chloroci- 
e  un  composé   sléréoisomérique  avec  ce 

CHCl-CO«H 
osucewkfue  \  . — On  prépare  1  an- 

CHC1-C0«H 

m  exposant  à  la  lumière  un  mélange  d'an- 

me  solution  de  chlore  dans  le  tétrachlorure 
re  forme  des  cristaux  argentins,  fusibles 
>.  L'acide,  obtenu  par  raction  de  l*eau  sur 
rands  prismes  transparents,  fusibles  avec 

très  solubles  dans  rétlier,  moins  solubles 

100*  avec  dix  fois  son  poids  d'eau,  cet 
iide  chlorofumarique,  fusible  à  190-191^  La 
le  môme  produit. 

CHC1-C0«H  ^  ^^^^ 

jcinicfue  \  -  On  le  prépare  comme  ^f9/^7Vi 

CHCl-CO«H 
en  du  chlorure  de  fumaryle.  Le  chlorure 
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CHCl-COCl 

I  distille  a  85-86*^  sous  22  millimètres  dépression;  c'est 

CHCl-COCl 

une  huile  incolore,  épaisse,  qui  provoque  le  larmoiement.  L*acide 

forme  des  prismes  brillants,  fusibles  à  215^,  solubles  dans  l'alcool 

et  dans  rétiier,  moins  solubles  dans  le  benzène  et  dans  la  ligroîne. 

Traité  à  froid  par  la  potasse,  il  se  convertit  en  acide  chlorofuma- 

rique.  Avec  Teau  bouillante,  il  donne  de  l'acide  chlorofumarique 

mélangé  d'une  petite  quantité  d'acide  chloromaléique.    ad.  f. 

Sur  la  lc««lTe  de  «iilAte  pr^Tenant  du  trmlteMieBt 
du  hmim  et  «iir  le  liffuini  JT.  B.  lilMBSEY  et  B.  T#Ii- 

liEMS  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  9«Y,  p.  341  à  366).  —  Pour  séparer 
le  lignin  (matière  incrustante  du  bois)  de  la  cellulose  qu'il  accom- 
pagne  dans  le  bois,  le  procédé  le  plus  sûr,  et  qui  est  employé  in- 
dustriellement pour  la  fabrication  du  papier  de  bois,  consiste  à 
traiter  le  bois  sous  pression,  vers  130*,  par  une  solution  de  bisul- 
nte  de  calcium.  La  cellulose  qui  reste  n'offre  plus  avec  la  phlo- 
ridzine  et  HCl  la  coloration  rouge  caractéristique  de  la  matière 
incrustante.  C'est  celle  lessive  de  suifile,  après  traitement  indus- 
triel, que  les  auteurs  ont  soumis  à  l'examen.  Ils  y  ont  trouvé  du 
mannose,  du  galaclose,  du  xylose,  des  traces  d'une  substance  se 
rapprochant  de  la  vanilline,  puis  diverses  substances  dérivées 
du  lignin.  La  lessive,  privée  d'acide  sulfurique  par  la  baryte  ou 
par  l'acétate  neutre  de  plomb,  donne  avec  le  sous-acétatc  de  plomb 
un  précipité  dont  l'analyse  a  conduit,  pour  la  matière  organique,  à 
la  formule  C«6H300h  ou  C««H3«0«  soit  C«*H«*(CH«)«0««  ou 
C«*H««(GH3jiO««.  Le  précipité  plombique  fut  décomposé  par  SO*H» 
étendu,  la  solution  fut  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  puis 
additionnée  d'alcool;  il  se  précipite  des  flocons  bruns  ayant  pour 
composition  C*«H30SO««  (soit  C«*H«*(CH3)«S0<«j,  tandis  que  la 
liqueur  filtrée,  évaporée  de  nouveau,  laisse  un  résidu  brun,  très 
soluble,  réduisant  la  liqueur  de  Febling  et  renfermant  (déducttoo 
faite  de  3.4  %  de  cendres)  C"H**(CH3)«S0»«4-i,5Il«0,  après 
dessiccation  à  lOO"".  La  détermination  du  méthyle  a  été  faite 
d'après  la  méthode  de  Zeisel  (t.  4«,  p.  512).  L'acide  chlorhydrique 
donne  dans  la  lessive  de  sulfite  un  précipité  C«*H«*(CH»>«SO". 
Enfin,  le  brome  y  forme  un  précipité  qui  a  pour  compositioo 
C«*H*«(CH«)«Br*SO**.  La  composition  générale,  abstraction  faite 
du  soufre,  du  lignin  dissous  est  donc  C*«H^O**,  un  peu  différente 
de  celle  (]ue  lui  assignent  Dietrich  et  Kœnig,  mais  se  rapprochant 
beaucoup  de  celle  (C'^^H^oQ'^'')  que  Cross  et  Bevan  attribuent  au 
lignin  du  jute.  éd.  w. 
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Sur  le  xyl«se  et  ••n  p«iiir«ir  r«iAt«ire  f  CSCnHlJliZE 

et  B.  T#liliEllîS  (Z./ei&.  Ann.  CL,  t.  991,  p.  40-46).  —  Les  au- 
teurs ont  extrait  le  xylose  de  la  paille  de  froment  en  suivant  à  peu 
près  le  procédé  indiqué  par  M.  Bertrand  {Dull.  (S),  t,  4,  p.  554)  ; 
le  rendement  a  élé  de  près  de  5  0/0  de  la  paille  sèche.  Ils  en  ont 
éludié  le  pouvoir  rolaloire  pour  des  concenlralions  croissantes  et 
ont  observé  que,  comme  pour  le  dextrose,  le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  augmente  avec  la  concentration,  comme  le  montre  la 
courbe  Iracée  par  les  auteurs.  Jusqu'à  ime  concentration  de 
83,3  0/0,  Taugmeniation  suit  une  ligne  droite,  suivant  la  formule 
(ij^=z  18,095  4- 0,06986  P.  Pour  une  concentration  plus  forte,  la 
formule  devient  [!x]^  =  23,089  — 0,1827  P  + 0,00312  P«.  Voici  le 
tableau  qui  indique  le  pouvoir  rotatoire  observé  et  le  pouvoir  ro- 
taluire  calculé  d'après  ces  formules  : 

Teneur  0/0.        |z|j^  observé.      [ol]^  calculé. 
2.511  18*775 

18^313  \ 

diaprés  la  !'•  formule. 

d'après  les  deux  formules, 
d'après  la  2*  formule. 

Entre  les  températures  15"  et  20°,  il  n'y  a  pas  de  différence  sen- 
sible dans  le  pouvoir  rotatoire.  éd.  w. 

Hiur  les  p^iit«»aiies  ^  C.  SCHUIiaEE  et  B.  TOliliKIKS 

(L/eA.  Ann.  Ch.,  t.  «»t,  p.  55  à  59).  —  MM.  Stone  et  Tollens 
{Lieb.  Ann.  Ch,^  t.  «4«,  p.  238)  ont  retiré  des  drèches  de  bras- 
serie, par  un  traitement  à  la  chaux,  une  gomme  (|ui,  par  TébuJi- 
tioa  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  fournit  beaucoup  d*arabinose 
et  peu  de  xylose.  Les  auteurs  ont  cherché  à  retirer  de  la  même 
matière  première  d'autres  substances  et  à  dédoubler  les  cellules 
et  Abres  ligniflées.  Ils  ont  tratté  à  cet  effet  la  drèclie,  épuisée  par 
raramoniaque,  par  la  soude  et  ont  obtenu  ainsi  une  plus  grande 
quantité  de  gomme  ;  mais  celle-ci  donnait  par  Tacide  sulfurique 
étendu  beaucoup  de  xylose  et  peu  d^arabinose.  Un  traitement 
direct  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  a  donné  beaucoup 
de  xylose  et  |.>eu  d'arabinose,  ainsi  qu'un  résidu  cédant  à  la  soude 
Au  xylose  et  de  la  gomme.  Ainsi,  des  traitements  successifs  des 
cellules  lignifiées  par  l'acide  sulfurique,  la  soude  et  Tuxyde  de 


3.115 

18,125 

18^313 

5.376 

18,517 

18,471 

9.796 

18,173 

18,773 

21,714 

19,610 

19,614 

3i.3o5 

50,485 

20,495 

16.395 

21,129 

21,328 

56.229 

27,681 

22,680 

61.737 

23,702 

23,702 
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cuivre  ammoniacal  fournissent  principalement  du  xylose;  les 
cellules  renferment  donc  du  xylose  à  côté  de  la  cellulose,    éd.  w. 

Sur  l*aclde  rltamn^iiiqwe,  mm  laetone  et  mmwk  p««- 
^•Ir  r«iAt«iref  SCHMEliliE  etTOIiliEMS  (Lieb.Ann.Cb., 
t.  991 9  p.  68  à  74).  —  L*acide  rhamnonique  a  été  préparé  suivant 
les  indications  de  Raymann  {Bull.  (3),  t.  i,  p.  381,  et  de  Will  et 
G.  Peter8(/oc.  ci7.,  t.  i,  p.  381).  Ses  sels  de  Ca  et  de  Ba  sont 
incristallisables  ;  mais  le  sel  de  strontium  (C«H"0*)*Sr +  7HK) 
ou  +  7,5H«0  forme  des  cristaux  sphéroïdaux  microscopiques. 
Le  sel  (T ammonium  C«H*«0«AzH*  est  cristallisable  ;  les  sels  de  Na 
et  de  Zn  sont  confusément  cristallins.  La  rhamnolactone  a  déjà  été 
décrite  par  Raymann  et  par  Will  et  Peters  ;  les  auteurs  lui  ont 
trouvé  150-151*  comme  point  de  fusion.  Son  pouvoir  rotatoire 
[a]^=  — 88®,68  immédiatement  après  la  dissolution,  et  —  37',77 
après  trois  jours  ;  le  pouvoir  rotaioire  correspondant  pour  Tacide 
rhamnonique  est  —  35*  et  —  34*.  Mais  pour  l'acide  rhamnonique 
mis  en  liberté  de  ses  sels,  on  a  au  début  [aj^^  =  —  7«,67,  el,  après 
trois  heures  et  demie,  =  —  29*,38  ;  enfin,  après  avoir  été  chauffé 
à  100*,  =  —  34*,30,  c'esl-à-dire  la  valeur  déduite  du  pouvoir  rota- 
toire de  la  lactone,  pour  retomber  à  —  30*,  12  après  trois  jours; 
la  solution  doit  alors  renfermer  un  mélange  d*acide  et  ,d6  sa  lac- 
tone.  ED.  w. 

rmtmtmÏT9%  SCHlVEIiliE  et  TOliIiEItf»  [Lieb.  Ann.  CL, 
t.  991^  p.  74).  —  La  lactone  de  Tacide  gluconique  présente,  dix 
minutes  après  sa  dissolution,  un  pouvoir  rotatoire  égal  à^-^^^^» 
et,  après  un  mois  et  demi,  +  20*.  L'acide  gluconique  libre  pos- 
sède au  premier  moment  un  pouvoir  rotatoire  faible  à  droite, 
ou,  si  Ton  opère  à  basse  température,  un  pouvoir  lévogyre 
=  — 1%74  ;  après  deux  à  trois  semaines,  on  observe  [a]|^=lOà 
12*  à  droite.  Si  Ton  chauffe  la  solution  à  100«,  ce  pouvoir  s*élèv6 
à  -[-  23*,44,  mais  pour  retomber  à  +  10  ou  12*  après  quelque 
temps  de  refroidis^sement.  En  résumé,  la  lactone  se  convertit  par- 
tiellement en  acide  dans  la  dissolution  et  réciproquement. 

Dans  une  préparation  d'acide  gluconique  où  Ton  n'avait  empbyé 
strictement  que  2  atomes  de  brome  pour  1  molécule  de  dextrose, 
on  a  obtenu  non  l'acide  gluconique  ou  sa  lactone  C^H^K)^,  mais 
des  cristaux  fusibles  à  110-115*,  ayant  pour  composition  C"H**0" 
ou  C»«H«oO<«,  avec  [a]o  =  +  36*,7  immédiatement,  +33*,98  après 
trois  jours  et  + 14*,84  après  cihquanle-deux  jours.        éd.  w. 
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Sur  l*aei4e  i;alaet«Bi«iie  et  «a  laetonei  SCHMEIiliE 
et  TOLLEMS  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «t  I,  p.  81  à  86).  —  Le  galac- 
lonale  de  calcium  (C«H*«0«,*Ca-f-  5H«0  se  déshydrate  à  100*  lors- 
qu'on élève  la  température  très  ieiitement  ;  il  se  présente  en  tablfs 
microscopiques;  100  parties  d'eau  à  15**  en  dissolvent  0,76  partie. 
L'acide  giilactonique  mis  en  liberté  par  l'acide  oxalique  cristalline 
dans  Talcool  en  petites  aii^uilles  fusibles  à  64-65*»  et  se  transforme 
en  anhydride  C«H*oO«,  fusible  à  00-92%  mais  qui  ne  cristuUise  que 
très  lentement.  I^  composé  fusible  à  Gô**  et  son  anhydride  ne 
constiluent  ni  l'un  ni  l'autre  un  acide,  car  ils  ne  saturent  à  froid 
qu'une  faible  quantité  d'alcali  ;  le  corps  fusible  à  66"*  est  dono  un 
hydrate  de  la  lûcloneC«H*oO«et  non  l'acide  galactonique. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  lactone  et  indireclrment  de  l'acide 
est,  immédiatement  après  la  dissolution,  de  —  70%7  et  —  64*»,19  ; 
finalement  il  devient  —  70**,1  ot63*,68;  quant  au  pouvoir  de  l'acide 
mis  en  liberté  du  sol  de  ca'cium,  il  est  crabord  de  —  10*» ,56  et 
devient  —  53**  après  quinze  jours.  éd.  w. 

Sur  un  is^mëre  du  rliaittii^Mey  la  fiie«»e,  retirée 
«es  alffvefli  inarlBee  9  A.  CSUMTHER  et  B.  TOIiliEnrS 

{Lieb.  Ann,   CL,  t.  «»!,  p.  86-92).  —  Voir  la  note  préalable  de 
ce  Bulletin  (3),  t.  5,  p.  714. 

Sur  l'*eti«n  du  elil^rwre  d^almMlniiiiii  evr  les 
•srlbiiree  Aromatiques  1  M.  HEISK  et  A.  FJBHIj  (Lieb. 
Ann.  Cbem.i  t.  «tH,  p.  155  à  171).  —  Les  auteurs  ont  étudié 
Faction  de  Al*Gl«  sur  les  hydrocarbures,  à  100*»  sous  l'influence  d'un 
courant  de  giiz  chlorhydrique  et  sont  arrivés  aux  résultais  suivants  : 

Vétbylbenzène  a  fourni  du  benzèno,  du  diélhylbenzène  (mélaei 
surtout />ara,  du  iriéthylbenzène  et  du  goudron. 

Visopropylbenzène  ou  cumène  a  donné  du  propane,  du  benzène, 
du  di-isopropylbenzène  (m  et  p)  des  carbures  à  point  d'ébullition 
élevé  et  du  goudron.  —  Le  n.-pvopylbenzène b^  fourni  du  benzène, 
du  dipropylbenzène  {p  et  m)  et  du  goudron  et  le  n.'butylbeniène, 
du  benzène,  du  dibutylbenzène,  et  des  produits  à  point  d'ébullition 
élevé. 

O.'xylvne*  —  Les  produits  formés  sont  le  benzène,  le  xylène 
(métSL  avec  un  peu  de  pava)  et  une  petite  quantité  de  pseudpçu- 
mène  et  de  mésitylène*  Avec  le  paraxylène  on  a  obtenu  du  ben- 
zène, du  m. -xylène,  du  mésitylène  et  du  pseudocumène  ;  enÇn  le 
m.'xylènea  fourni  du  benzène,  un  peu  de  p. -xylène,  du  mésity- 
lène et  un  peu  de  pseudocumène.  éd.  w. 
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9«r  quelque»  ^ériwém  d«  ■a.-iLyl^nef  €)c 

{Lieb.  Ana.  Chem,,  t.  «tt,  p.  15-20).  —  Le  dinil 
fournit  par  réduction  des  nilroxylidines  C^H^.CH». 
(1.3. 4. 2  fusible  à  78«)  et  (1 .3.4.6)  qui  domine  deb 
fond  à  123*.  Celle-ci  donne  un  dérivé  monacétylé 
(Grevingk)  et  un  dérivé  diacélylé  fusible  à  115**.  Li 
lène-diaiopipéridide  C8H«<;CH3)«AzO* .  Az= Az-C-^^H*» 
Talc  ool  en  aiguilles  d'un  jaune  ()*or  qui  fondent  à  51 
hydracides  dédoublent  en  pipéridineet  halogéno-nil 
Le  fliionitro-m,'Xylène  est  une  huile  volatile  incri 
cblorottitro-m.^ xylime  cristallise  en  aiguilles  fusi 
bronwnitroxylène,  volatil  avec  la  vapeur  d*eau,  fon 
Dilroxylône  esien  cristaux  brunâtres,  fusibles  à 86**.  1 
m,-xylène  préparé  par  le  procédé  Sandmeyer  (t.  4j 
tallise  dans  Talcool  en  larges  aiguilles  fusibles  à  10^ 
nitro'm.-xylylique  Cm\C\l\^^{kzO\jCO^}\\^^  e 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  dans  l'alcool  en 
trées  fusibles  a  196-197*.  Son  amide  fond  à  183«  et  i 
lique  à  75-76*.  Cet  acide  est  probablement  identiq 
qui  résulte  de  Toxydation  du  niiropseudocuméne 
à  195*. 

Préparation  à  l*éiat  de  pureté  de»  et 
lique*  des  aeidea  bensëne-SHlAniqiie  et 
•ulAiiiqve^  R.    OTTU  (Z>.  ch.  G.,  t.  9«,   p 

faisant  réagir  Tétlier  cblorocarbonique  en  solution  aie 
sels  alcalins  des  acides  benzène  et  p.-toluène-sulfln 
a  obtenu  les  cthers  correspondants  renfermant  une 
des  élhers  formiques  des  acides  phényle  et  tolyle 
les  obtenir  à  Tétat  de  purelé  complète,  on  traite  k 
réaction  dans  un  enlonnon*  à  décantation  avec  la 
nécessaire  et  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  al 
liqueur;  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  d*étt 
distillant  de  30  à  40*,  et  on  agite  fortement  ;  cet  é 
des  éthers  des  acides  sulfiniques  seuls. 

Ces  étbers  constituent  des  liquides  clairs,  mobik 
insolubles  dans  Tenu,  miscibles  en  toutes  proporti 
rétber,  le  benzène  et  Téther  de  pétrole.  Ils  se  déc 
distillation  et  possèdent  une  saveur  brûlante. 

L'éther  de  Tacide  benzène-sulilnique  a  une  den 
à  20*,  celui  de  Tacide  toluène-sulflnique  de  1.1212 
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Mmr  leu  pr^priétÀi  eliiiiiiqiie»  des  éiliers  sulfl- 
ni«m«9  Rebert  OTTa  et  Q.  ZVSCHIiilLQ  {D.  cb.   G., 

l.  tQj  p.  480).  —  Outre  les  différences  que  l'un  des  auteurs  et 
Ressing  ont  déjà  signalées  entre  les  propriétés  chimiques  des 
éthers  sulfiniques  et  des  sulfones  saponiAables,  les  auteurs  ont 
coDslaté  que  ces  deux  gi'oupes  de  combinaisons  se  comportent 
d'une  façon  toute  différente  envers  l'hydrogène  sulfuré.  Celui-ci, 
en  effet,  ne  réduit  pas  les  sulfones  saponiflables,  mais  bien  lés 
élhers  sulfiniques  avec  élimination  d'alcool. 

L'élher  éihylique  de  l'acide  benzène-sulftnique,  par  exemple, 
Iraiié  à  110*  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  desséché,  fournit 
de  l'alcool  éthylîque  et  Vclher  phényliqae  de  F  acide  benzène-tbio- 

salfonique  ^     c«H»^^  '  ®^  ^'^^  prolonge  la  réaction  après  qu'il 

ne  se  dégage  plus  d'alcool,  on  retrouve  dans  le  produit  final  du 
souCre  libre  et  des  composés  qui  ressemblent  beaucoup  au  disul- 
fure  et  aux  combinaisons  plus  sulfurées  encore  du  phényle. 

La  manière  dont  se  comporte  réther  sulfinique  avec  Thydrogène 
sulfuré  est  une  nouvelle  preuve  qu'il  renferme  le  groupe  OC*H*  et 
que  l'acide  sulfinique  est  une  combinaison  hydroxylée  de  la  for- 
mule S0.C«H5.0.  OH. 

CH»SO«C«H^ 
L'éthylène-diphényl-sulfone  saponillable  i  ,  au  cou- 

traire,  n'est  pas  modifiée  pnr  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  auteurs  ont  encore  étudié  l'action  du  sullhydrate  de  po*as- 
sium  sur  félher  éihylique  de  l'acide  benzène-iulfinique,  et  ils  ont 
trouvé  aussi  que,  dans  cette  réaction,  il  se  comportait  d'une 
manière  différente  que  les  sulfones  saponifiibles.  f.  r. 

Swp  quelque*  ûirïwém  de  la  éié««xybeiizoYne  f  P. 
FETREHriLO-lLRITSCHEItfliO  [D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.2239j. 
—  Paracblordésoxybenzoînc.  —  On  prépare  Tacide  paranitro- 
phénylacétique,  et  l'on  suit  le  chemin  suivant  : 

AiO«.C«H*.CH«.CO«H  — >-  AxH*.C*H*CH«C0«H  ->  Cl.4zA2t:«U*-Cll«-C0*H  ->  CLC«H*.CH«.C0*H- 

Ce  dernier  corps  est  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Le  résidu  obtenu  après  distillation  de  l'oxychlorure  de  phosphore 
est  repris  par  le  benzène  bouillant.  La  solution  est  traitée  par  le 
chlorure  d'aluminium.  Le  composé  obtenu  CIC«H*-CH«-C0-C«H9 
fond  à  183^.  Il  est  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  l'alcool 
chaud. 

P.'Cbhrodésoxybenzoïneûionobcnzylée.   —    Obtenue  a  l'aide 
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du  composé  pfécédent,  du  sodium  ei  du  chlorure  de  beozyle.  Cris- 
taux fondant  à  ISS"".  On  n'a  pu  obtenir  Je  dérivé  dibenzylé. 

Parachlorodésaurine.  — On  chauffe  au  bain-marie  la  parachlore- 
désoxybenzoïne,  avec  de  la  potasse  et  du  sulfure  de  carbone. 
Masse  cristalline  fondant  à  280'',  soluble  dans  le  xylène.  Formule 
Cl.C«H*.C(CS).CO.C«H». 

Paranitrodésoxybenzoïne,  —  Obtenue  comme  le  composé  ana- 
logue chloré  au  moyen  de  la  méthode  Friedel  et  Crafts.  Beaux 
prismes  fondant  à  145%  solubles  dans  Talcool  chaud.  Colorés  en 
rouge  violet  par  la  potasse  alcoolique.  r.  l. 

Sur  «B  B^uireaii  iti^de  de  préparatUn  de  «Mel- 
4«es  nitreeétenee  arematiqiie»  9   C«   IiA.RrQE  et  h. 

SElIFAIili  {Lieb.  Ann.  Chem  ,  t.  «»1,  p.  1  à  11).  —  L'action  de 
l'acide  azotique  sur  les  composés  CCI*=CR*,  (produits  obtenus  en 
traitant  par  KOH  les  produits  d'addition  du  chloral  sur  les  car- 
bures aromatiques  correspondants)  peut  fournir  non  seulement 
des  dérivés  chloronitrés  mais  aussi  des  dérivés  exempts  de  chlore 
et  qui  constituent  des  nitrocétones. 

Dichlorodiphényléthylène,  —  L'action  de  l'acide  azotique  fu- 
mant, à  0*»  fournit  le  dérivé  CCl«=C(C«H*AzO«)  qui  cristallise  dans 
l'acide  acétique  en  aiguilles  jnuncs,  fusibles  à  172''  et  une  petite 
quantité  d'un  corps  fusible  à  188-189*  qui  se  forme  plus  abondam- 
mentà  chaud  etqui  constituelac///7/7roAe/7zop/ïe/20/iéîCO(C«H*AzO*  * 
cristallisable  en  «iguilles  jaunâtres;  d'api  es  les  dérivés,  c'est  la 
modification  a. 

Bichiorodicrésylélhyli^ne  CCl*:^C(C8H*CH»)«.  —  L'acide  azo- 
tique fumant  le  transforme  déjà  à  basse  température  en  dinitrocé- 
ro/2e  GO[C«Ha(AzO«)CH3]«  qui  cristallise  dans  l'éther  acétique  ne 
aiguilles  jaunes,  fusibles  a  144*.  La  diamidocétone  correspondante 
fond  à  171-172"  et  donne  un  dérivé  diacélylé 

CO[C6H3.CH3.AzH(GOGH3)P 

fusible  à  196-197**.  Oxydée  par  l'acide  chromique  la  dinilrocrésyl- 
célone  fournit  Y  acide  p.-crésylbenzoîque  fusible  à  224-225'' iden- 
tique avec  celui  qui  résulte  de  l'oxydation  de  la  paradicrésyle-cé- 
tone.  Quant  à  la  diamidocétone  elle  fournit,  {)ar  l'intermédiaire  de 
Az«0^  une  dioxycétone  C0[C«H»(0H)CH3]*que  la  potasse  en  fusipn 
transforme  en  un  acide  oxytoluique  fusible  à  200-207*',  non  colp- 
rable  par  Fe*Cl*  et  distinct  par  conséquent  de  l'acide  o.-oxyto- 
luique.  Sa  constitution  est  donc  C«H3(C0«H)^,)(0H)^3j(CH3)^,j  elcelle 
de  la  dinitrocétone  CO(,j[C«H3(AzO«)(3j(CH*)(4j]«. 
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Lo  diclilorO'di'm.'XYlyléihylène  se  comporte  autrement  que  ses 
homologues  ci-dessus.  bd.  w. 

Reeherelies  «ur  les  aeétones  miiLte*  9ra««e«*ar#- 

M»tl«ae« (YIII); Ad.  CliAVS  [Journ.f.prakL  Cbem.  (2),  l.4«, 

p.  474-497).  —  PropyL'm.-xylyl'Cétone  (diméthyl  {.^'benzène- 

butyle  ^'One  6M. 

CH3 

/\C0-CH2-CH2-CH3 

—  Huile  incolore,  réfringente,  à  odeur  de  térébenthine,  très  so- 
luble  dans  ralcool,  Téther,  le  benzène,  Tacide  acétique,  insoluble 
dans  Teau,  bouillant  à  251''.  Oxydée  par  le  permanganate,  elle 
fournit  Tacide  o.-p.-dimélhylbenzoylformique  (diméthyl  1.3-ben- 
zèûe-élhylone-oïque),  fusible  à  53-54**. 

Réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse,  ou  par  Tamalgame 
de  soflium,  la  propyl-m.-xylycélone  se  convertit  en  propyl-m.- 
xyîylcavbinoî  (CH»)«-CeH3.CHOH-C3H^  huile  jaunâtre,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  bouillant  au-dessus  de  270"". 

l^oxime  (CH3;*C«H3-C(AzOH)-C3H''  forme  des  cristaux  inco- 
lores, très  solubles  dans  l'alcool. 

ChaufTée  pendant  5-6  heures  à  250<»  avec  un  mélange  de  sulfure 
d'ammonium  et  de  soufre,  la  propyl-xylyl-célone  se  convertit  'en 
m.'xylyl^bulyramide  (CH3)«.C«H3.CH«.CH^.CH«-C0AzH^  ai- 
guilles  soyeuses,  fusibles  à  124"*. 

Vacide  m.-xylylbutyrique  (CH3)«C«H3.CH«-CH«.CH*-C0«H. 
préparé  par  saponiflcation  de  Tamide  à  Taide  de  la  potasse,  cris- 
tallise dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  7(h, 
Les  sels  alcalins  sont  cristallisables  et  déliquescents  ;  le  sel  de 
baryum  (C*'H**0*)*Ba-l--4H*0  cristallise  en  longues  aiguilles  assez 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau  ;  il  en  est  de  même  du  sel  de 
calcium  (C**H«»0«)«Ca  +  4H«0  ;  les  sels  de  cuivre,  de  plomb  et 
d'argent  sont  des  précipités  pulvérulents. 

Élbyl  m.-xylylcétone  [Voy.  BuIL'{^),  t.  •,  p.  566].  —  Traitée 
par  le  sulfure  d'ammonium  en  tube  scellé,  file  se  convertit  en 
m.xylylpropionamide  (CH3)«C«H3-CH«-CH«.COAzH«,  aiguilles 
incolores  et  vitreuses,  fusibles  à  107*. 

L'acide  m.'Xylylpropionique  (CH3)«C«H3-CH«-CH«.C0*H  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  105'';  ses  sels  alcalins 
sont  des  masses  cristallines  hygro^opiques  ;  le.  sel  de  baryum 
iC"H*»0«)*Ba  +  4H«p  forme  des  Içinçlle^,  n^ci^é^çs  ; .  le  sel  de  cal- 
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ciuin  (C'*H*^*)*Ca  +  6H*0  se  présente  en  aiguilles  vitreuses;  le 
sel  d'argent  C**H*30*Ag  est  un  précipité  cristallin,  lourd,  ainsi 
que  les  sels  de  plomb  et  de  cuivre. 

Propyl'p.'xyljrl-cétone  (CW)\^^fm^-CO^^^'CW'CW-C}{\^ 
Huile  incolore,  à  odeur  aromatique»  bouillant  a  240<>. 

Uoxime  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  47«. 

La  p.-xylylbutyramide  (CH3)«C«H«.CH*-CH«-C0AzH»  fond 
à  125*"  et  se  présente  en  aiguilles. 

Vacide  p.  xylylbutyriqiie  (CH3)«C«Ha-CH«.CH«-CH«.C0«H 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  70^,  sublimables,  très 
solubles  dans  Teau  bouillante,  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme  et 
la  benzène.  Les  sels  alcalins  sont  des  masses  cristallines,  inco- 
lores, très  solubles;  le  sel  de  baryum  (C««H«50«)«Ba-r4HK)forme 
des  aiguilles  vitreuses,  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau  ;  il  en 
est  de  même  du  sel  de  calcium  (C»«H«50«)«Ca  -f  4HK)  ;  les  sels  do 
plomb,  d'argent  et  de  cuivre  sont  des  précipités  cristallins  pulvé- 
rulents. 

Isopropyl-plwnykétone  C«H»-CO-CH(CH»)«.  —  Liquide  bouil- 
lant à  215-217'*;  Vbydrazone  forme  dos  lamelles  nacrées,  fu- 
sibles à  71**;  Voxiaie  fond  à  ei**.  La  phênylisopropylpimcone 
(C3H-)(C«H'î)C0H-C0H(C«i:3)(C8H7)  est  en  cristaux  prismatiques, 
fusibles  à  96^  Le  phényl  sopropylcarbinol  C«H5-CH0n-C'«H'  e.t 
une  liuile  bouillant  vers  300<*. 

hopropyl-  crésylcétone 

/\-CO-CH(CH3)2 


—  Liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à  235-236*l 
L'oxime  cristallise  en  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  92*. 
Réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse,  risopropylcrésyl- 

céione  donne  Visopropylcrésykarbinol,  huile  jaunâtre,  ineristal- 
lisable  et  bouillant  au-dessus  de  300"*.  Oxydée  par  le  permanga- 
nate, elle  donne  des  acides  p.-toluiquo  et  téréphtalique. 
Isopropyl'in.'XylylciHont^ 

OfP 

—  Huile  incolore,  bouillant  à  244-2i5^ 

Ubydrazonc  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles,  fusibles  à 
128-129*.  Voxime  forme  de  courtes  aiguilles  qui  fondent  à  97*. 
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*e  de  zinc  et  la  potasse,  l'isopropyl-m.-xylyl- 
ivement  des  cristaux,  fusibles  a  110''  (piaa- 
ristallisable,  bouillant  vers  300''  (caibinol  ?). 
le  permanganate,  elle  fournit  abondamment 
lique. 

;  du  sulfure  d'ammonium  et  du  soufre,  elle 
yl-m.'Xylt'De,  Si  Ton  ne  chaulTe  qu'à  t:\o- 
petile  quantité  de  m.-xylyl'isohidvramide 

CH<g|]^^*,  aiguilles  incolores,  fusibles 

18  altération.  Uacide  m.'XylyUsobutyriqtw 
Tées,  fusibles  à  70^,  sublimables,  solublen 
ralcool,  rélhfr,  le  chloroforme,  l*acitle  acé- 

Hone 

/\CU-CH(CH3>» 

\/ 
CH3 

eur  de  champignons,  bouillanl  à  2;J9-âiU\ 
I  lamelles  ou  en  prismes,  fusibles  à  76''. 
tom 

CH3/\00-CH(CHV- 

ée  d'une  faible  odeur  de  térébenlhîiie  el 

ands  prismes  vitreux,  fusibles  à  68'\ 

3  acétone  par  le  permanganate  ne  fournit 

)  (m.-p.*dimélhylbenzoïqueJ. 

yl-cétone 

CH3 

-GO-GH(Gil3>2 

CH(CH3;2 

lileux,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  259\ 

^9^ 

»  huile  jaune  incristallisable.  '  * 
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Voxime  est  également  huileuse  et  incristallisable. 
Réduite  par  le  phosphore  et  l'acide  iodhydrique,  Tisopropyl- 
p.-isocyinyleétone  se  convertit  en  o.'isobulyl-p.'isopropyUoluène 

C«H3(CH3)(,j(G3H^)jyCH*-CH<g}j3\^,  liquide  incolore  et  oléa- 

gineux,  bouillant  à  280*  et  ayant  à  17*»  une  densité  de  0,916. 

Éthyl'p.'isocymylcètone.  —  Ce  composé,  décrit  dans  un  mé- 
moire antérieur,  fournit  une  oxime  incristallisable. 

L*o.-propyI-p,'isopropyltoluène 

CeH3(CH3)^^^(cH<::g[j3)^^(CH2.GH2.CH3)^,j 

est  un  li<|uide  incolore,  bouillant  à  225'';  sa  densité  à  H*"  est  0,902. 

L'o-butyl-p.-isopropyl-toluèneC«H3(CH3)(^,(C3H-ï)^^^(G*H»)^^boul 
à  235°  et  a  une  donsilé  de  0,892  à  17». 

Isobutyl'p.'iso  cymyhcétone 


CH3 
^,GO-CH2-CH(GH3) 


CH(GH3)2 

—  Iluile  réfringente,  presque  incolore,  bouillant  à  270-272*;  sa 
densité  à  19*»  est  0,944.  •* 

Uhydrazone  et  Yoxime  sont  incristallisables. 

La  réduction  par  le  phosphore  et  l'acide  iodhydrique  fournit 
ro.isoamyl-p.-isopropyl-toluène  C«H3(CH3)y/C»H''L^(C«H«*j^^  ;  li- 
quide incolore,  bouillant  à  245*  et  ayant  à  17**  une  aensitédè  0,89. 

Isobutyl'phényl'Cétone  C«H»-CO-CH«.CH(CH»)«.  —  Liquide  in- 
colore,  bouillant  à  225*»  ;  d,7  ==  0,993. 

Voxime  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  74*.  Vbydra- 
zone  est  incristallisable. 

La  réduction  par  Tacide  iodhydrique  et  le  phosphore  fournit 
Visoamylbenzène. 

—  Liquide  incristallisable,  bouillant  à  248-252**.  Voxime  est  in- 
cristallisable. L'oxydation  par  le  permanganate  ou  par  Tacide  ni- 
trique fournit  comme  produit  ultime  Tacide  trimellique. 

Si  l'on  opère  à  l'aide  du  permanganate  en  solution  étendue 
et  à  froid,  on  parvient  à  isoler  l'acide  m.-cymylglyoxyliqae 
C«H3(GH3)^jj(C3H^)(3j(CO.CO«H)(^),  liquide  incristallisable,  soluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  ;  le  sel  de  barjmm 
(C««H«803)*Ba-f  H«0  cristallise  en  petits  mamelons  blancs  formés 
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d'aiguilles  ;  le  sel  de  calcium  (C««H«303)«Ca  +  2H«0  forme  des 
aiguilles  très  solubles  ;  le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  pulvé* 
rulent  vert. 

L'acide  m.'Cymylcai^boniqae  C«H«(CH3)^^j(C3H"^)^3j(CO«H)^^j  se 
produit  en  même  temps  que  le  précédent.  Il  distille  avec  la  vapeur 
d'eau  et  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  Tô-TÔ""  et  subli- 
mables.  Le  sel  de  baryum  (C**H«30«)«Ba  +  i,5H«0  forme  des 
croûtes  cristallines  ;  le  sel  de  calcium  (C*»H«30«)«Ca4-2H«0  est 
exlrément  soluble  et  cristallise  difficilement.  ad.  f. 

fljMAëse  cle  la  diptàénylsulfonaeétone  «ymétri- 
%«e  mm  moyen  de  la  dieliloraeëtene  «ymétrlque  f 
R«ker«  #TTa  et  JTnliii*  TROOER  (Z>.  Cb,  (?.,  t.  95, 
p.  3422).  —  L'un  des  auteurs  en  collaboration  avec  W.  Otto  a 
déjà  décrit  une  diphénylsulfonacétone  qu'il  y  a  lieu  de  supposer 
symétrique,  vu  sa  décomposition  par  la  potasse  et  sa  synthèse  au 
moyen  de  la  tétrachloracétone  symétrique,  de  l'eau  et  du  phényl- 
sultinate  de  sodium.  Ce  mè.ne  corps  peut  être  reproduit  à  l'aide  de 
la  dicliloracétone  symétrique  et  du  phénylsulfinate.  On  obtient  un 
composé  répondant  à  la  formule  {CfiW .  SO«CH«)« .  GO,  fondant  à  149- 
ISO».  Il  se  fait  en  même  temps  le  corps  C«H»S0«CH«.C0-CH«C1, 
cristaux  solubles  dans  Teau  chaude.  Une  lessive  aqueuse  de  po- 
tasse réagit  sur  ce  dernier  composé  en  donnant  CH^SO^C^H*,  et 
probablement  du  monochloracétate  de  potassium. 

ËnQn  on  obtient  encore  la  diphénylsulfonacétone  en  oxydant  la 
dilhiophénylacétone.  On  prépare  d'abord  ce  dernier  corps  par 
réaction  du  thîophénol  sodé  sur  la  dichloracétone  symétrique,  on 
obtient  une  huile  épaisse,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tal-^ 
cool  et  l'éther.  On  l'oxyde  en  solution  benzénique  par  le  perman- 
ganate de  potassium.  Le  rendement  est  faible  ;  une  partie  de  la 
dilhiophénylacétone  reste  inaltérée,  et  il  se  fait  en  outre  beau- 
coup d'acide  phénylsulfonique.  R.  l. 

Swp  la  p.-aittlde-»leeyl-e.-«elaldiBe  %  A.  l¥EDr- 
BEBCS  (D.  cb.  G.,  t.  9«,  p.  307).  —  Quelques  données  de  la 
première  communication  de  l'auteur  (fitf//.,  t.  8,  p.  1101)  sur  ce 
sujet  ont  été  attaquées  par  Rosenstiehl  et  Berathsen.  L'auteur  les 
réfute  dans  cette  note,  et  après  avoir  fait  de  nouvelles  expériences, 
il  maintient  que  la  p.-amidodialcoyle-o.-toluidine  (contrairement  à 
la  p.-amidomon6alcoyle-o.-toluidine)  est  une  combinaison  possé- 
dant des  caractères  généraux  différents  de  ceux  de  la  p.-amido- 
dialcoylaniline,  et  qu'elle  ne  peut  être  transformée  d'aucune  ma- 


Digiti 


zedby  Google 


544  ANALYSE   DES   TRAVAUX   ETRANGERS. 

nière  en  télralcoyle-ditoluthioxino  correspondant  au  bleu  de  mé- 
thylène. F.  R. 

W^arépmrmtlmwk  et  propriété  de  linéiques  •.-dinmines 
Mmmjlém^  F.  KEHRMAIiny  et  MEiUSIMCSER  [Journ,  f, 
prakt,  Chem.  (2i,  t.  AUj  p.  565-574].  —  L'o.-nilrobrornobenzène 
réagit  à  150^  sur  les  solutions  alcooliques  des  aminés  pour  <loQner 
des  o.-nitro-alcoylanilines,  dont  la  réduction  fournit  les  o.-diaroines 
alcoylées  correspondantes. 

Méthylphénylène-diamine  et  chlorure  Cerriqtw.  —  Le  chlorure 
ferrique  oxyde  à  froid  le  chlorhydrate  de  la  méthylphénylène-diamine 
on  solution  aqueuse  :  le  pioduit  se  prend  bientôt  en  mnsse.  Après 
cristallisation  dans  Toai  bouillante,  on  obtient  des  aig>uilles  d'un 
rouge  brun  renfermant  C^*H*«Az30CI  +  H^0.  Ce  corps  se  dissout 
en  ronge  orangé  dans  Tcau  et  «lan^  Talcool,  en  rou^je  foncé  dans 
les  aci  les  minéraux  concentrés. 

L'élhyl-o.-phénylène-diamino  fournit  dans  les  mêmes  condi- 
tiou'^  de  longues  aiguilles  brillunt?s,  d'un  rouge  brun. 

La  benzyl-o.-phénylène-  liamine  donne  une  poudre  cristalline 
d'un  rouge  violacé. 

o.'Anïidodiphénylumine  et  chlorure  ferrique.  —  Eu  opérant 
couïme  précédemment,  on  obtient  des  ai^juillos  vertes  à  éclat  mé- 
tallique, solubles  en  rougc-sangdans  Talcool  et  dans  Teau,  et  ren- 
fermant C**H*®Az30Cl.  La  base  correspondante,  obtenue  en  préci- 
cipitant  par  Tammoniaque  une  solnlion  alcoolique  do  ce  chlorhy- 
drate, l'orme  dos  aiguilles  brillante-:,  (Tuu  brun  rosé,  fusibles 
à  189-190,  presque  insolubles  dans  re;ui,  très  solubles  dans  falcool 
bouillant,  le  benzène,  le  toluène  et  l'acide  acétique. 

Din  itrophényl'phényl-  o .  -p  hé  nylon  c-  diam  in  e 

C6H*(AzH.G6H5)^^j[AzH-GCH3(Az02)2]^^^. 

—  On  chauffe  au  bain  de  paraffine  un  mélange  de  dinitrobromo- 
benzène,  d'o.-amidodiphénylamine  et  d'acétate  de  sodium,  jusqu  à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  acétique,  et  on  reprend  le  pro- 
duit par  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline 
rouge,  qui,  après  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  se  présente 
en  prismes  brillants,  fusibles  à  170-171'',  presque  insolubles  dans 
l'eau,  Talcool  et  Téther.  Fondue  avec  un  excès  de  benzile,  cette 
base  donne  une  masse  rouge  qui  abandonne  a  l'acide  chlorfay- 
drique  un  composé  cristallisable  dont  l'étude  n'est  pas  encore  ter- 
minée. 
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p.'AcétamidO'O.-ttitPO^dipbénylamiûe 

G6H*(  Az02)^,/ AzH .  C^H* .  AzH .  GO .  GH^)^^^. 

—  On  chauffe  à  160-170*»  un  mélange  de  p.-amido-acélanilide,  d*a- 
célale  de  sodium  et  d*o.-uitrobromobenzène;  ou  lavo  ensuite  la 
masse  à  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  et  on  reprend  le 
proiuit  insoluble  par  Téther.  Le  résidu  provenant  de  Tévaponition 
de  ce  dernier  est  soumis  à  la  dislillalion  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  qui  entraîne  le  nitrobromobenzène  en  excès  :  le  résidu  de 
celle  opération  cristallise  dans  Talcool  en  belles  lamelles  orangées, 
fusibles  à  147-148<^,  présentant  la  composition  ci-dessus. 

p.'NUvO'O.'amido-métbYlaniline 

C6H3(  AzH .  GH%,(  AzH2)^,^(A20^)^,^ . 

—  C'est  le  produit  obtenu  en  réduisant  l'o.-p.-dinitrométhylaniline 
par  le  sulfure  d'ammonium  alcoolique  à  la  lempéruture  de  50*. 
Ci-islâux  prisnialiques  d'un  rouge  foncé,  a  reflet  bleu,  fusibles 
à  177-178'»,  solubles  en  jaune  dans  les  acides  avec  formation  de 
bciscrislallisables. 

^'Métbylcétométbylnitvodihydroquinoxaline 

Az 
AzOî(^\'^\g-CH3 

À2CH3 

—  Précipilé  cn^lallin  jaune  obtenu  par  l'addilion  d'acide  pyru- 
viqiieaux  sfdulions  des  sels  de  la  base  précédenle.  Ce  composé, 
presque  insoluble  dans  Teau  bouillante,  crislallise  dans  Talcool 
cliaud  en  pelils  cristaux  d'un  jaune-cilron,  doués  d'une  saveur 
amèrc.  ad.  f. 

ti«r  les  produits  él*«X7diaii«ii  des  «rtli^-éilaiiiiiieii  ; 

••  FISCHER  et  0.  llEIIifiR  (D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  378).  — 

Kehrmann  et  Messinger  ont  déduit  de  données  analytiques  insuf- 
fisanies  que  dans  l'oxydation  de  l'c-élhyl-phénylène-diamine  et 
de  ro.-amidodipbénylumine  il  se  dégagerait  de  l'ammoniaquo  et  il 
S3  formerait  des  bases  azoniums  dont  les  chlorhydrates  renferme- 
raient encore  de  l'oxygène.  Les  recherches  des  auteurs  montrent 
que  Toxydation  de  ro.-amidodiphénylamine  s'accomplit  comme 
soc.  cum.,  3^  8ÉR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  étrang.  35 
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SchôplT  l'avait  déjà  supposé  de  la  même  manière  que  celle  de To- 
pliénylène-diamine. 

2C«H'M  AzH2;2  +  30  =  Gt2H»0Az*  +  âH^O 
o.-Phénylèae-diamiac.  Diamidopbénazioe. 

âG»2Ht2Az2  +  30  =  C24H»8Az*  +  3H20 

o.-Amidodipbénylamiae.  B.  1.  o.-tniUdo- 

bcnzène-induline. 

Oxydation  de  h  monométhyleo.'phéuylène'diamine,  —  Ed  in- 
troduisant pou  à  peu  dans  une  solution  de  celte  base  dans  Talcool 
absolu,  une  dissolution  concentrée  de  perciilorure  de  fer  et  d'acide 
clilorhydrique,  le  mélange  se  colore  en  rouge  intense  et  il  se  dé- 
pose des  aiguilles  brillantes  à  reflets  métalliques  du  chlorhydrate 
d'une  nouvelle  base,  possédant  la  formule 

G»*Hi5Az*Gl  +  HCl+2H20. 

Ce  sel  serait,  d'après  ses  caractères,  celui  d'une  base  azoniuui 
énergique  et  aurait  probablement  la  constitution 


GH3HA; 
H2Azi 


Cej^' 


GH3      Gl 


ce  qui  correspondrait  à  Toxydalion  de  certaines  o.-diaminesensa- 
franines;  la  base  ayant  la  formule  C**H*«Az*0. 

Oxydation  de  ro.-amidodipbén  y  lamine.  —  On  obtient  de  la 
même  manière  une  base  dépourvue  d*oxygène  qui  se  dissout  dans 
Tacide  sulfurique  concentré  en  violet-rouge,  dans  l'alcool  en  brun 
et  qui  est  insoluble  dans  l'eau.  Elle  possède  la  formule  C**H**Az*  et 
se  forme  de  la  même  manière  que  la  diamidophénazine  au  moyen 
de  l'o.-phénylène-diamine. 

Elle  constitue  une  anilidopbénylinduline  isomère  de  Tamidophé- 
nylinduline. 

G^H^H  Az  —/\=  Az  —/\ 


n 


et  elle  se  scinde  loi^squ^on  la  chauffe  en  tube  scellé  avec  de  Tadde 
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sulfuriqiie  élendu  à  150-160''  suivant  la  durée  de  Topéralion  en 
deux  beuièue-îadono 

C6H5HAZ  — /\=  Az  -/\         .        Ho/\=  Az 
oJ        LazJ      J       ''       oJ       Caz 


B.  I.  Anilidobenzène^ndone.  B.  I.  Oxybenzène-iodone. 

La  première  de  ces  substances  qui  se  forme  le  plus  facilement 
cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  et  se  dissout  dans  Tacide 
sulfuriquo  concentré  avec  une  couleur  verte  qui  passe  au  rouge 
par  addition  d'eau. 

La  seconde  qui  se  forme  par  élimininntion  d*aniline  en  chauiïant 
plus  longtemps,  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  Unes,  jaune- 
orange. 

Lor$i|u*on  oxyde  ramiilodiphénylamine  en  la  chaulTant,  avec 
précaution,  mélangée  à  dix  fois  son  poids  d*oxyde  de  plomb  il  se 
fonne  de  la  pbéuazine  fusible  à  171**. 

Oxydation  de  la  p.'amidodiphényl-m.phénylùne'diamine.    — 

Celle  aminé  qui  peut  être  considérée  comme  une  anilido-o.-amido- 

diphcnylphénylamine 

AzM.CqP 


douno  par  oxydation  une  jolie  matière  colorante  bleue  qui  appar- 
lient  d*après  ses  i>ropriété3  au  groupe  do  Tinduline;  cependant 
elle  peut  se  comporter  aussi  comme  une  paradiamine  et  donne  par 
une  oxydation  ménagée  une  anilidopJiéayl'quinone-dunii'de 

AzC^Hî^ 


S^  >AzHC«H5 

AzH 

Celle  quinone-diimide  se  transforme  facilement,  même  lorsqu'on 
la  chauffe  simplement  en  solution  acétique  ou  en  solution  alcoo- 
lique acide,  en  matière  colorante  bleue  identique  à  celle  dont  nou» 
venons  de  parler. 


Digiti 


zedby  Google 


548         ANALYSE  DBS  TRAVAUX  ETRANGERS. 

La  base  de  cette  matière  colorante  cristallise  en  prismes  bronzés 
fusibles  à  285'',  elle  se  dissout  dans  l'alcool  en  bleu  et  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  en  rouge-violet. 

Les  auteurs  ont  en  outre  constaté  que  la  p.-amidodiphéayl-m.- 
phényiène-diamine  ne  se  comporte  pas  avec  Tacide  nitreux  comme 
une  ortho-diamiue,  mais  bien  comme  une  para-diumine.  L*acide 
nitreux  élimine  un  atome  d'azote  et  il  se  forme  une  aailidoquinone- 
phénylimide^  cristaux  rouges  fusibles  à  125'* 

AzG^Hs 

A 

.GôHS 


lJ.AzH.( 


« 


Cette  imide  se  dissout  dans  Tacide  acétique  cristallisable  avec 
une  couleur  bleue  en  se  transformant  en  matière  colorante. 

Les  auteurs  parleront  prochainement  des  produits  d'oxydation 
de  la  m.-p.-toluylène-diamine  et  de  To.-amidoditolylamine  qu'ils 
considèrent,  contrairement  à  l'opinion  émise  par  Kehrmann  et 
Messinger,  comme  appartenant  à  la  classe  des  benzène-indones  et 
non  pas  à  celle  des  bases  azoniums.  F.  a. 

Traiisf«niiati«ii  direete  de  l'aniline  en  nitr^ben- 
zëne^  E.  BAMBERGER  et  F.  MEIHIBER»  {D.   cL  G., 

t.  t«,  p.  496).—  On  sait  que  Prudhomme  {BuJL,  t.  »,  p.  621-6») 
a  réussi  à  transformer  directement  l'aniline  en  nitrobenzène  au 
moyen  de  l'eau  oxygénée  à  l'ébullition,  les  auteurs  ont  remarqué 
la  même  réaction  en  traitant  l'aniline  par  le  permanganate  de  po- 
tassium. On  sait  aussi  que  dans  ces  conditions  il  se  forme  de 
Tazobenzène  ;  les  auteurs  ont  supposé  que  l'aniline  se  transfor* 
mait  d'abord  en  nitrosobenzène  et  que  celui-ci  se  combinait  à 
Taiiiline  pour  fournir  l'azobenzène.  Ils  n^ont  pas  pu,  eu  réalité, 
déceler  dans  les  produits  de  la  réaction  la  présence  du  nitrosoben- 
zène, ce  qui  ne  veut  pas  dire  cependant  qu'il  ne  s'en  forme  pas, 
mais  d'une  substance  fusible  à  226*",  en  si  petite  quantité  qu'ils 
n'ont  pas  pu  Tétudier  et  de  l'azobenzène.  Ils  ajoutent  à  celte  obser- 
vation qu*en  réduisant  une  solution  alcaline  de  diazobenzène  par 
le  stannite  de  soude,  ils  ont  obtenu,  outre  les  substances  dont 
il  a  été  question  dans  le  précédent  mémoire  de  Thydrazoben- 
zène  (sous  la  forme  de  benzidine)  et  de  la  phénylhydrazine. 

F.  B. 
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€*iiileiisiitl#ii  éku  farfur«l  arec  les  aminés  f  G.  de 

CHAIiSieT  {Ueb.  Ann,  Ubem.,  t.  ttl,  p.  11  à  14).  —  Le  fur- 
furol  réagit  non  seulement  sur  2  molécules  d'aminés  pour  donner 
des  motières  colorantes  basiques  (Stenhouse,  Schiff)  nmis  il  peut 
aussi  réagirsurl  molécule  pourdonner  des  bases  C*H30.CH=AzR 
à  peu  près  incolores,  mais  rougissant  à  Tair.  Un  mélange  équimo- 
léculaire  d'aniline  et  de  fuvfurol  abandonne  de  Teau  let  se  prend 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  une  masse  cristalline.  Le  produit 
CWAz  :  C5H*0  distille  à  163-I6i«dans  le  vide  (19»«);  il  cristallise 
dansFétheret  fond  à  58°.  Le  produit  obtenu  avec  Vo.'tohndine 
C5H*0  :  AzC«H*CH3  fond  à  54-55<»  et  distille  à  171-172<»  (IQ»-»).  Le 
dérivé  de  la  paratoluidine  fond  à  43-44°.  La  benzylamine  donne 
une  huile  distillant  à  155°  (il"").  Enfin  le  dérivé pipéridique  donne 
un  protluit  huileux  distillant  à  157-158°  (H"")  et  renfermant 
CW,CH(AzC»H*o)«.  Cette  base  donne  en  solution  éthérée  un 
chlorhydrate  C**H**Az*0.2HCl  décomposable  par  Teau.     éd.  w. 

tarle0aeléle0liydr«beiiz«Yiiiies|  eSSIAIV  ASCHAIV 

[Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  ttt,  p.  231-284).  —  L'auteur  a  déjà  fait 
connaître  les  données  principales  de  ce  mémoire  (Bull.  (3),  t.  •• 
p.  693,  et  t.  8,  p.  221  et  1082)  dans  lequel  il  suffira  de  relever  quel- 
ques rectifications  et  indications  nouvelles.  La  bromolactone  de  F a- 
cide^'Oxyhexabydrobenzoïque  s'obtient  par  Taclion  des  carbonates 
alcalins  sur  le  bromure  d'acide  A^-lëirahydrobenzoïque  ;  il  cris- 
tallise dans  Talcool  aqueux  en  prismes  aplatis,  fusibles  à  67®.  Sous 
rinflueûce  de  la  potasse  alcoolique,  le  même  dibromure  fournit 
non  le  dihydracide  mentionné  précédemment,  niais  un  acide 
élhoxylé  C^H**0*,  sans  doute  Vacide  '^-élhoxy-ùi^'tétrabydrO' 
benzoïquey  qui  fond  à  73°  et  qui  donne  un  dibromure  C^H**0*Br^, 
cristallisable  en  prismes  fusibles  à  1*25-126*».  Traité  par  HBr,  cet 
acide  élhoxylé  ne  fournit  pas  de  bromhydrate,  mais  le  dibromure 
d'acide  A,-létrahydrobenzoïque.  L'acide  Aflétrahybrobenzoïque 
fournit  avec  HBr  Vacido  ^-bromobexabydvobenzoïque,  qui  cris- 
tallise en  prismes  ou  en  lamelles  fusibles  à  108-109**. 

Tandib  que  le  dibromure  Ai-télmhydrobenzoïque  donne,  par 
l'action  du  carbonate  de  sodium  en  excès,  une  huile  qui  paraît 
éire  Tacide  A,-tétrahydrobenzoïque,  il  fournit,  lorsqu'on  le  traite 
par  0,5CO3Na*,  principalement  de  Vacide  dioxyhexahydroben- 
zoîque,  huile  hygroscopique  peu  soluble  dans  l'eau  et  se  conver- 
tissant lentement  en  une  masse  cristalline  confuse.  Son  sel  de  cal- 
mm  [C«H«(OH)«CO«]«Ca -f  2HÎ0  est  en  tables  très  peu  solubles. 
Le  dérivé  diacétylé  C«H«(0G«H30)«C0«H -f  H*0  se  présente  en 
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cristaux  clinorhombiqnes,  d'apparence  rhomboédrique,  fusibles  à 
72-73**.  ED.  Vf. 

But  l*aeidie  pliénrlprrvTi^ae  (pliéiiyl-a-^irpr*- 
pl^iiiiiae)  et  ««r  l*aeldie  pMéiiylfflycMliiwe  (phé- 
ii7l-xp-«xypr«pl«niiiaef    Em.    ERIiEMRIEYBR  J«b. 

(Ueb.  Aiw.  Chem.,  t.  «t  1,  p.  137  à  180).  —Ce  mémoire  estime 
discussion  très  détaillée  relative  à  la  constitution  de  ces  acides  etune 
réfutation  des  idées  émises  à  ce  sujet  par  M.  Ploechl  (t.  4t, 
p.  606;  t.  44,  p.  625;  t.  48,  p.  181).  Cette  réfutation  a  déjà  été 
entreprise  par  Fauteur  (voir  t.  49,  p.  320  et  t.  49,  p.  281). 
L*acide  phenyloxyacrylique  de  Glaser  est  en  réalité  l'acide 
C«H».CH-CH-CO«H 
pbénylglycidique  \/  ,   comme    Ta   déjà  établi 

M.  Erlenmeyer  sen.  (Bericbte,  t.  15,  p.  2705).  Il  fixe  notammcnl 
HCl  pour  donner  Tacide  phényl-p-chlorolactique  et  celui-ci  est 
converti  par  la  soude  en  acide  phényloxyacrylique 

CCH5C(OH)-CH.C02H 

qui  par  fixation  de  ÂzH^  fournit  Tacide  phénylamidolaclique.  L'a- 
cide de  Glaser  peut  être  obtenu  syuthétiquement  à  Taide  de  l'al- 
déhyde benzoïque  et  de  l'acide  chloracélique,  d'après  Téquation 

C6H5.GOH  +  CIGH2.C02H  =  C^^HS.CaHHl.CO^H  +  lia 

Il  est  dédoublable  en  deux  modifications  optiquement  actives 
{Bull.  (3),  t.  9,  p.  224). 

L'acide  de  Ploechl,  dérivé  de  l'acide  benzoylimidocinnamique 
et  envisagé  par  lui  comme  Y  acide  phénylgîycidique  est  de  Taci* 
phénylpyvuvique  C«H»CH«.CO.COOH.  Il  donne  comme  Tacide 
pyruvique  une  phénylhydrazone  C^'^H^^Az'O*  fusible  à  160-161*,  en 
se  décomposant,  et  une  oxime  C^H^AzO^,  qui  se  décompose  à 
159-^60^  Avec  l'c-crésylènediamine,  il  fournit  une  quiDOXiHo^ 
C*«H**Az*0,  cristal lisable  dans  Talcoolen  petites  aiguilles  fusibles 
à  202-203*  et  donnant  avec  Tacide  sulfurique  et  le  benzène,  conte- 
nant du  thiophène,  une  coloration  rouge  foncé.  La  réduction  de 
Toxime  fournit  la  phénylalanine  d'Erlenmeyer  et  Lipp  {BulLy  t.  Si, 
p.  83).  L'acide  phényipyruvique  peut  être  obtenu  synlhétiquenieol 
par  plusieurs  procédés,  notamment  par  l'action  des  acides  mioé- 
raux  sur  Téther  phénylcyanopyruviquc  C«H»CH[CAz)CO.CO*C*H' 
qu'on  obtient  par  le  cyanure  de  benzyle  et  Téther  oxalique,  sous 
l'influence  de  l'élhylate  de  sodium,  bd.  w. 
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Sur  l*MMe  einé^ll^nef  «.  EIjKELES  {Ueb.  Ann.  Cb., 
t.  t»l,  p.  20  à  27).  —  L'acide  cinëolique  [BulL  (3),  i.  &,  p.  898]. 
dissous  dans  Télher  lout  à  fait  anhydre  se  combine  à  1  molécule  d'a- 

mîne  pour  donner  un  acide  monobasique  C^H**<qqq^    ^^^      \ 

Le  dérivé  pipéridique  C8H«*0(CO'H)COAzC»H«o  se  sépare  en  cris- 
Inux  incolores,  fusibles  à  151-152*».  Son  sol  d'argent  e>t  peu  so- 
luble.  Avec  Vallylamine  et  avec  la  diétbylamine,  on  obtient  des 
cristaux  fondant  respectivement  à  126*  et  à  162-163*».  Le  produit 
fourni  par  Vaniline  n'a  pas  été  obterm  cristallisé,  mais  sa  solution 
éthérée  saturée  par  AzH^  sec  fournit  le  sel  d'ammonium  cristallibé 
dont  la  solution  donne  avec  AzO'Ag  le  sel  argentiquo 

C«Hi*0(C02Ag)COAzHC6H5 

insoluble  dans  l'eau;  Véther  méthylique  obtenu  nvoc  ce  sel  est 
crisiallisable  et  fusible  à  78-79**.  Le  combinaison  avec  la  pMelui- 
dine  est  cristallisée  et  fusible  à  125-126**.  Avec  la  phénylhydrazme 
on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  110^ 

Le  gaz  ammoniac  donne  dans  la  solution  élhérée  d'anhydrile 
cinéolique  un  précipité  volumineux  qui  parait  être  un  mélange 

d'a/n/rfe  et  de  sel  ammoniacal  C^H**0<QQt^^j^4;  l'amide  acide 

est  soluble  dans  l'alcool  méthylique  d'où  elle  cristallise. 

La  distillation  de  ces  produits  ne  fournit  pas  de  dérivé  imidé 
C*H**OtCO)*.  AzR  mais  il  y  a  décomposition  dans  le  sens  de  Téqua- 
tion  : 

CBHioo<^^^^^^  =  AzH2R  +  C0  +  GO^  +  G8H>*0. 

Véthev  méthyliqae  de  l'acide  C«H«50.C0«H  dérive  de  l'acide 
cinéolique  par  pert»j  de  C0«  {loc.  cil,)  bout  à  125**  (13">™). 

ED.  w. 

iletl^it  du  ferrieyaiivre  de  p^tosslvm  sur  le  dia- 

sebensënef  E.  BAM BERGER  et  li.iHTORCH  (Z7.  cL  G., 

1*  M,  p.  471).  ^  Les  recherches  d'un  des  auteurs  sur  l'action  du 

diazobenzène  en  solution  alcaline  sur  les  aldéhydes  et  les  cétones 

delà  série  grasse  ont  attiré  l'attention  sur  la  constitution  du  dia- 

zobenzène.   Cette  réaction  conduisant  à  la  formation  d'hydra- 

zone  : 

CH'  G=:Az.AzH.CeH» 

I      +G«H5Az20H  =  H20+ I 
CO  GO 

on  pouvait  supposer  que  le  diazobenzène  C^H*Az(AzOH)  considéré 
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généralement  comme  un  dérivé  isonilrosé  de  l'aniline  renfermait 
en  solution  alcaline  ses  éléments  groupés  d'une  manière  conforme 
à  la  formule  d'ua  dérivé  nitrosé  C^H^AzH  (AzO).  La  formation  de 
l'hydrazine  élant  difficile  à  expliquer  avec  l'ancienne  formule  du 
diazobenzène,  il  était  nécessaire  d  examiner  de  nouveau  expéri- 
mentalement la  question  de  la  constitution  de  ce  composé.  C'esl 
ce  point  de  vue  qui  a  donné  lieu  aux  recherches  suivantes. 

Les  auteurs  en  faisant  réagir  le  ferricyanure  de  potassium  dans 
certaines  conditions  déterminées  sur  ime  solution  de  diazobenzène 
ont  obtenu  du  nitrosobenzène  C^W .AzO. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  brillants 
incolores,  ou  de  prismes  rhombiques,  fusibles  à  67,5-68»  en  un 
liquide  vert-émeraude  ;  il  communique  cette  même  couleur  à  tous 
ses  dissolvants,  mais  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau  ou  qu'on  dilue 
cette  solution  verte  la  couleur  disparait  et  le  nitrosobenzène  se 
sépare  sous  forme  de  prismes  incolores.  Il  est  excessivement 
volatil  et  possède  une  odeur  piquante  rappelant  celle  de  l'essence 
de  moutarde  ou  de  l'acide  cyanique. 

Il  ne  donne  pas  la  réaction  de  Liebermann  et  il  n'est  pas  immé- 
diatement décomposé  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution 
sodique;  il  faut  le  considérer  comme  un  véritable  composé  nitrosé 
et  il  est  assurément  remarquable  que  les  seules  combinaisons 
appartenant  à  celte  même  catégorie,  les  pseudonitrols  de 
V.  Meyer  présentent  les  mêmes  phénomènes  au  point  de  vue  de  la 
coloration  et  de  l'odeur. 

Lorsque  la  solution  alcaline  de  diazobenzène  reste  longtemps  en 
contact  avec  le  ferricyanure  de  potassium  on  retrouve,  en  outre 
dans  le  produit  de  la  réaction  du  nitrobenzène  et  de  Tazebenzène; 
mais  le  produit  principal  de  l'oxydation  du  diazobenzène  est 
Vacido  diazobenzéuique  C®H*Az*0*H  qui  se  présente  sous  la 
forme  de  feuillets  nacrés,  fusibles  à  46-46'',5  en  une  huile  incolore, 
se  décomposant  avec  explosion  à  une  température  plus  élevée. 
Cet  acide  pur  soluble  dans  Teau  est  un  acide  monobasique. 

Enfin  les  auteurs  ont  isolé,  en  outre  du  produit  de  la  réaction 
Tacide  pbénylforro-^yanhydrique  C^H^H'  (FeCAz^).       f.  r. 

Action  ÛMÊ.  permaiiffaiiate  de  potnsnivin  mur  le 
«Insobens^iie  I  BAMBERGER  et  liAUrBSTEUrER  {D, 

cb.  G.,  t.  %^9  p.  482).  —  Faisant  suite  aux  recherches  précédentes 
les  auteurs  ont  examiné  l'action  du  permanganate  de  potassium 
sur  le  diazobenzène  ;  les  produits  finaux  de  la  réaction  sont  le  nitro- 
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sobenzène,  le  nitrobenzène,  le  diphényle,  Tazcbenzène,  le  phényle- 
isonitriie  et  Tacide  (iiazobenzénique,  ce  dernier  comme  produit 
principal.  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  le 
délail  des  réactions  qui  demandent  à  être  faites  avec  certaines 
précautions. 

Après  avoir  décrit  quelques  sels  de  Tacide  diazobenzéniqne  les 
auteurs  étudient  l'action  de  la  chaleur  et  des  divers  réactifs  sur 
cet  acide. 

Lorsqu'on  chauffe  par  petites  portions  de  1  gramme  Tacide  diazo- 
benzéniqne jus(|u*à  ce  qu*il  se  décompose  avec  explosion  et  qu'on 
recueille  les  gaz  et  les  vapeurs  qui  se  dégagent,  on  constate  la 
présence  de  Tazote,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  nilreux. 

Le  résidu  distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  renferme  de  To.-nitra- 
Hne  et  de  l'o-nitrophénol  qu'on  retrouve  dans  la  partie  distillée, 
tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  de  la  p.-nitranilineet  du  p.-nilro- 
phénol  ;  il  se  forme,  en  outre  du  nilrosobenzène;  c'est  To.-nitra- 
niline  qui  se  fonne  en  majeure  partie. 

La  Iransposilion  do  l'acide  diazobenzéniqne  s'opère  déjà  lors- 
qu'on fait  bouillir  sa  solution  dans  le  toluène,  et  Ton  retrouve  dans 
le  produit  de  la  réaction  les  composés  dont  il  vient  d'être  question 
à  l'exception  du  nitrosobenzône. 

En  abandonnant  à  0**  l'acide  diazobenzéniqne  avec  30  à  40  par- 
lies  d'acide  chlorhydrique  concentré  pendant  dix  heures  on 
retrouve  dans  les  produiis  de  la  réaction  5  à  10  0/0  de  p.-niirani- 
line,  50  à  60  0/0  d'o-nilraniline  ainsi  qu'un  mélange  des  nitrophé- 
nols  correspondants. 

Les  alcalis  sont  à  froid  sans  action  sur  l'acide  diazob'nzénique; 
mais  à  une  température  élevée  de  280  à  290**,  ils  le  décomposent 
en  partie  en  aniline,  acide  nitrique  et  acide  nilreux. 

En  faisant  réagir  le  zinc  en  présence  d'acide  acétique  sur 
l'acide  diazobenzéniqne  les  auteurs  ont  constaté  dans  les  produits 
de  la  réaction,  la  présence  de  l'aniline,  du  diphényle  et  probable- 
ment de  Tazobenzène  et  du  diazobenzène,  ce  dernier  comme 
produit  principal. 

La  transposition  de  l'acide  diazobenzéniqne  en  ortho  (et  para) 
nilraniline  d'une  part  et  sa  décomposition  en  aniline  et  acide  ni- 
trique (acide  nilreux),  d'autre  part  constituent  deux  faits  impor- 
tants pour  déterminer  sa  constitution. 

On  pourrait  d'après  les  auteurs  considérer  l'acide  diazobenzé- 
niqne soit  comme  la  uitramine  aromatique  la  plus  simple,  soit 
comme  une  phénylnitramine  ou  nitroaniiide  ;  la  transposition  en 
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nitraniline  ne  sérail  pas  un  phénomène  extraordinaire 

l     JazH(Az02) 

et  cette  formule  expliquerait  aussi  bien  la  décomposition  en  ani- 
line et  aci<io  nitrique;  mus  ce  corps  peut  aussi  exister  sous  la 
forme  taulomère  de  Tacide  phénylamidonitrique. 

/'Az=AzO.OH 


IjOs  auteurs  se  proposent  d*étudier  jusqu  à  quel  point  il  faut 
tenir  compte  de  cette  seconde  formule. 

Quant  à  la  formule  du  diazobenzène  les  résultats  obtenus  ne 
permettent  pas  de  décider  entre  celle  d'un  dérivé  oximidé  et  celle 
d*un  dérivé  nitrosé  C«H5Az  =  AzOH  et  C/H^AzIi-AzO  ;  ils  montrent 
seulement  que  le  diazobenzène  est  une  substance  tautomère  qu'on 
peut  formuler  avec  le  même  droit  de  Tune  ou  de  l'autre  manière. 

E.   R. 

Trunsformati^n  dlreete  des  amiiies  en  diaie- 
Inildes  aa  mayen  de  l'aeide  azailiydriiiaei  E.  ItfttL- 

TI!V«  et  ••  MlCHEIi  {D.  Ch,  G.,  t.  t«,  p.  86).  —  Quand  à 

une  solution  d'un  diazoïque  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  on 

ajoute  de  l'azoture  do  sodium  ou  de  Tacide  azothydrique,  il  se  fait 

immédiatement  un  dégagement  d'azote  et  on  obtient  l'cizcimide 

correspondant  à  la  base  employée. 

Cette  réaciion  a  été  essayée  sur  les  corps  suivants  : 

yAz 
1**  Vanilinc.  Le  rendement  en  diazobenzolimide  C«H*Azc  n   est 

satisfaisant  ; 

2"*  UortlionliroaniJiiw,  Le  rendement  est  théorique.  Le  produit 
cristallise  dans  l'alcool; 

3**  La  mélo  et  la  para  nilroanilino  se  soni  com_\)Otiées  de  même; 

4°  La  hinUroaniUne  12.4  donne  une  azoimide  pure  et  cristal- 
lisée qu'on  n'avait  pas  encore  eue  à  cet  état.  Ce  corps  fond  à  65*; 

5**  Uacidn  sulfanilique  a  réagi  comme  ci-dessus.  Le  produit  ob- 
tenu a  été  isolé,  grâce  à  sa  combinaison  avec  la  phénylhydrazine 
HO^S .  (C«H5 .  Az» .  (GOH^AzH  AzH«  +  H«0. 

Si  donc  on  a  sous  la  main  de  Facide  azothydrique^  on  pourra 
facilement  obtenir  les  azoimides  aromatiques,  r.  l. 
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9ar    le    bénigne   et    le  tolafene-as^-naplitalëiie  i 

m.  mETZIil  et  R.  ZEHIVER  (Z>.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  143).  — 
Le  benzène-azo-naphtalène  s'obtient  en  traitant  par  Tacide  sul- 
furique  et  le  nitritedo  soude  la  benzcne-azo-naphtylamine  en  solu- 
tion alcoolique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  rouge- 
foncé,  fusibles  à  03*5.  Le  sulfhydrute  d*ammonia  |ue  en  solution 
alcoolique  le  transforme  en  dérivé  hydrazoïque 

G6H5AzH.AzHC»0HT 

et  Tanhydride  acétique  en  dérive  biacétylé,  fusible  &  26i». 

Le  benzène-hydrazo-naphtnlène  traité  par  les  acides  se  trans- 
forme en  diamidophénylnaphlalène  cristallisant  dans  la  ligroïne 
en  feuillets,  fusible  à  64"*,  son  sulfate  est  très  difficilement  soluble 
et  son  dérivé  biacétylé  est  en  aiguilles,  fusibles  à  285*. 

Cette  base  fournit  un  dérivé  lélrazoïque  dont  les  produits  de 
copulation  avec  les  acides  naphlionique,  salicyli(|ue,  napbtolsul- 
foniques,  etc.,  sont  des  matières  colorantes  se  flxant  sur  coton  non 
mordancé,  un  peu  mieux  que  celles  qui  dérivent  de  la  naphlidine, 
mais  moins  bien  que  celles  de  la  benzidine. 

Le  toluône-azo-naplitalrne  préparé  de  la  même  manière  est  en 
feuillets  rouges,  fusibles  à  52**. 

La  combinaison  hydrazoljue  fond  à  107°  ;  le  dérivé  acétylé 
à  252*. 

Le  diamido-tolyl-naphtaîène  fond  à  76*  et  fournit  un  sulfate  dif- 
ficilement soluble;  son  dérivé  biacétylé  fond  à  261»,  en  se  décom- 
posant partiellement. 

Les  matières  colorantes  qui  en  dérivent  sont  de  nuance  un  peu 
plus  bleuâtre  que  celles  do  la  série  benzénique,  mais  elles  se  fixent 
aussi  impai*faitement  sur  coton  non  mordancé.  f.  r. 

Sur  les  ale««ls  mb««  et  liydrase-beiiBylliiaes  (note 

préliminaire)  f  €•  MEIJBERT  [Journ.  f,  prakt.  Cbem.  (2),  t.  4«, 
p.  580],  —  Les  deux  alcools  nitrobenzyliques  fournissent  les  dé- 
rivés azoïques  correspondants  lorsqu'on  les  réduit  par  la  poudre 
de  zinc  ;  Tamalgame  de  sodium  en  présence  d'alcool  les  transforme 
en  dérivés  hydrazoïques. 

L'alcool  o.-azobenzylique  Az«(C«H*.CH*OH)*  forme  des  lamelles 
rouges  fusibles  à  165*. 

L'alcool  o.-hydrazobenzylique  Az«H*(G«H*.CH«OH)«  cristallise 
dans  le  benzène  en  lamelles  jaunes  fusibles  a  123-124*. 

L'alcool  p.-azobenzylique  G**H**Az«0*  forme  des  aiguilles  rouge 
foncé  fusibles  au-dessus  de  800* 
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L'alcoo!  p.-hydrazobenzylique  C**H*®Az*0*  se  présente  ea  flo- 
cons blancs  fusibles  à  196**. 

L*ak'ool  o.-hydrazobenzoïque,  chauffé  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, fournit  des  cristaux  brunâtres,  fusibles  à  293%  ayant  pour 
formule  C**H*Az*0*.  L'étude  de  ce  composé  n'est  pas  terminée. 

AD.  p. 

Sar  Tneide  bensene-iiz^-cyaiiae^tiiiiie  (note  prélimi- 
naire) 9  F.  MLRUCMLEBER»  [Journ.  t.  prakt.  Cbem.  (2),  t.  M, 
p.  579].  —  Une  solution  alcoolique  d'élher  cyanacétiqun,  addition- 
née d'acétale  de  sodium,  puis  de  chlorure  de  diazobenzène,  fournil 
un  précipité  jaime  qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  le  benzène 
en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  106-108^  et  ayant  pour  formule 
CAz.CH(Az«C«H»)-C0«C*H5. 

Ce  corps  donne  avec  la  potasse  alcoolique  un  sel  cristallisé 
C**H*0Az3O*K  +  2H«O,  dont  la  solution  aqueuse  founnit  des  pré- 
cipités peu  soiubles  avec  la  plupart  des  sels  métalliques.  Ce  sel, 
traité  par  les  acides,  fournil,  suivant  les  conditions  de  l'expérience, 
lanlôl  le  composé  initial  fusible  à  106-108®,  tantôt  un  composé  iso- 
mérique  fusible  à  82**. 

Le  sel  de  potassium  fait  la  double  décomposition  avec  le  bro- 
mure d'éihyle,  le  chlorure  de  benzoyle,  etc.  Le  dérivé  étbylé 
CAz-C(C«H»)(Az«C«H»)-GO«C«H»  forme  de  beaux  prismes  rhom- 
biques  fusibles  à  72°  le  dérivé  benzoyle 

CAz-C(Cni50)(Az2(:6H5)-C02C2H5 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  458«. 

Le  brome  donne  un  dérivé  dibromé  C**H*Br*Az^O*,  cristallisé 
en  houppes  brillantes. 

L'ammoniaque  fournit  un  amide  CAz-CH(Az2C^H*)-C0.AzH*,  ca 
aiguilles  fusibles  à  245®.  au.  f. 

Aetl«ii  des  dinzolques  sar  l'iiydriizine  i  E.  BTIEIi- 

Tlive  et  ••  MICHEli  {D.  CL  G.,  t.  «•,  p.  88).  —  !<»  Sulfate 
de  diazobenzène, — On  prépare  une  solution  de  sulfate  d'hydrazine 
dans  de  la  soude  étendue.  On  ajoute  de  l'acétate  de  sodium,  puis 
une  solution  de  sulfate  de  diazobenzol.  Le  liquide  se  trouble,  il  se 
séparo  bientôt  de  la  diazobenzolimide  ;  il  y  a  de  plus  un  faible  dé- 
gagement d'azote. 
La  réaction  principale  est  la  suivante  : 

G6H5Az=Az-SOH  +  Az^H*  =  QeHS-AzS  +  AzH*.  HSO*. 
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Mais  il  y  a  aussi  des  réactions  secondaires,  puisque,  d^une  pari, 
il  66  dégage  de  Tazote  et  que  de  l'autre  le  rendement  en  diazo- 
benzolimide  est  trop  faible.  On  a  pu  en  effet  isoler  un  corps  blanc 
cristallin,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir  l'analyser. 

2"  NUrodiazobenzoIs.  —  On  obtient  de  même  C®H^(AzO*)Âz* 
avec  les  (rois  isomères.  Les  rendements  sont  presque  théoriques. 

^  Binitrodiazobenzok  1.2.4.  Rendement  théorique  en  azo- 
imide. 

i'*  Acide  diazosulfanilique.  On  obtient  le  corps  SO^H.C^H^Az* 
ei  du  gaz  ammoniac.  Ce  corps  se  combine  à  la  phénylhydrazine. 

Ces  recherches  seront  continuées.  r.  l. 

H^mirelle  transformailon  de  eaniplire  en  aelde 
MMphoriiiiie  f  A.  AUTC^filil  (D.  ch.  G.,  t.  «•,  p  58).— 
Claisen  a  obtenu  un  nitrosocamphre  qui  est  Toxime  de  la  cam- 
phorquinone;  ce  composé  chauffé  quelques  minutes  au  bain-marie 
avec  dix  fois  un  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré  se  dissout. 
Si  Ton  verse  la  solution  dans  Teau  froide,  il  se  déposa  des  aiguilles 
blanches  de  camphorimide,  fondant  à  24^''. 

.G=AzOH  XO. 

G8H1K  I  =  CSH^K       ^AzH 

^GO  ^GO^ 

L'auteur  qui  avait  préparé  le  nitrosocamphre  dans  le  but  d'obte- 
nir un  peroxyde  de  dioxime 

/G=Az-0-0-Az-Cv 

poursuit  ses  recherches.  l.  rv. 

Sur  la  eineli^liiie  et  la  lla«rolliie  ;  0.  HfiSSIE  {Lieb. 
Anu,  Ch.^  t.  «11,  p.  95  à  100).  —  La  ciucholine  est  une  base 
liquide  et  volatile  que  l'auteur  a  retirée  autrefois  à  Téiat  d'oxalate 
des  eaux-mères  du  sulfate  de  quinine  {BuU.^  t.  SS,  p.  579).  Celte 
base  ne  provient  pas  des  quinquinas,  mais  bien  des  huiles  de 
paraftine  servant  à  l'extraction  de  la  quinine,  et  M.  Weller  (Bull., 
t.  49,  p.  389)  a  retiré  de  ces  huiles  une  base  dont  l'oxalate  est 
identique  à  celui  observé  par  M.  Hesse. 

La  cincholine  distille  à  236-238%  mais  elle  émet  déjà  des  va- 
peurs à  la  température  ordinaire  en  répandant  une  odeur  pyridique 
spéciale.  A  peine  soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme  ;  elle  est  très  alcaline  et  s*unit  à  l'iodure  do 
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mélhyle.Sa  composition  répond  à  la  formule  G*^H**Az. 
drale  parait  être  incristallisable  ;  Toxaiute  seul  (G*<>H 
a  été  obtenu  cristallisé.  La  cincholirie  est  un  hom< 
eonicine,  mais  ne  parait  pas  élre  toxique. 

De  même  Vbygrwe,  que  Fauteur  nomme  aujourd'li 
et  qui  a  été  obtenue  par  lui  en  distillant  avec  la  vape 
caloïde  amorphe  retiré  de  Técorce  de  coca  de  Tru 
M.  Giesel  en  partant  de  la  coca  de  Java,  n*est  pas 
naturel,  mais  provient  de  Thuile  de  lignite  employée 
tement  de  la  coca. 

La  fluoroline  est  une  base  quinoléique  dont  les  soh 
une  belle  fluorescence  bleue.  Elle  est  plus  dense  que 
soluble  et  possède  une  réaction  acide  et  une  saveur 
est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

L'oxalate  cristallise  en   (Inès  aiguilles  ;  le  chlorl 
tallise  diflicilement  ;  le  chloroplatinale  est  un  prcci| 
qui  a  pour  composition  (G««H«3Az)îH*PtGl«  |-  2H*0 
lOOo). 


neelierelies  sur  les  feaillcs  de  e#ea; 

{Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  t»!,  p.  180  à  228).  —  Ges  re 

porlé  sur  des  feuilles  de  diverses  origines  (Pérou  et  B 
zuela,  Geyian  et  Java;  ces  deux  dernières  variétés  s 
talion  sud  américaine  et  cultivées). 

Alcaloïdes  des  feuilles  de  coca.  —  Cocaïne  G*'' 
Elle  se  rencontre  dans  toutes  les  variétés;  la  vorit 
feuilles  du  Pérou  la  renferme  à  peu  près  à  Texclus 
alcaloïdes. 

Si  Ton  chauffe  pendant  longtemps  à  140-160**  rt'cg( 
dérive  par  dédoublement,  avec  de  Tacide  sulluriquc  « 
se  transforme  en  atthydro-ecgonine  G^H^^AzO^  doni 
drate  G»H»»AzO«.HGl  +  HaO  cristallise  dans  Talcoi 
cristaux  rhombiques,  devenant  anhydres  à  100**  < 
238-240**;  le  pouvoir  rolaloire  de  ce  sel,  en  solution  a 
est  [a]jj  =  62**,7.  —  Les  fouilles  de  coca  ne  renfermei 
cocaïne  ou  cocaïne  dextrogyre  ;  celle-ci  n'a  été  obier 
thétiquement. 

Cinnamyl-cocaïne,  —  Cet  alcaloïde  a  éld  préparé  i 
nient  par  M.  Liebennann  (//////.  (3),  t.  «.  p.  188)  e( 
M,  Giesel  et  par  MM.  Paul  et  Gowxley  dans  la  coca.  J 
leur,  la  coca  à  feuilles  étroites  de  l'Amérique  du  Sud 
1  0/0  sur  1,9  à  2,1  0/0  d'alcaloïde  total.  Elle  fond  a  12 
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les  propriétés  iadiquées  par  M.  Liebermann  [a],j  =  —  4"7  (sol. 
chlororormique,  à  16^).  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lames 
brillantes  C«»H«3AzO*HCI  +  2H«0;  desséché,  il  fond  à  176*» 
[oi]j  =  — 104**,1  (sol.  aqueuse).  Le  chloi'oplalinale  se  précipite  en 
petites  aiguilles,  ainsi  que  le  chloro-aurale.  Viodomélhylate 
C**H*5AzO*.CH*I  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  anhydres, 
ainsi  que  le  chlorométhylale. 

Cocainine.  —  Elle  est  contenue  dans  toutes  les  variétés  de  coca. 
Les  acides  étendus  la  dédoublent  à  chaud  avec  séparation  d'acido 
ecgoDyl'COcaîque  CPR^^kzO^  qui  lui-même  se  dédouble  ensuite 
en  acide  cocaïque  et  ecgonine.  L'acide  ecgonylcocaïque  se  préci- 
pite en  flocons  facilement  fusibles,  solubles  dans  Talcool  et  dans 
UQ  lait  de  chaux,  qui  en  opère  rapidement  le  dédoublement;  la 
solution  ammoniacale  est  plus  stable.  Quant  a  Tacide  cocaïque,  il 
cristallise  dans  Tacide  acétique  absolu  en  lamelles  fusibles  à 
266-267*;  il  est  identique  avec  Tacide  désigné  successivement  par 
M.  Liebermann  par  les  noms  de  y-isatropique  et  de  a-truxillique  ; 
c'est  un  polynaère  de  l'acide  cinnamique.  Il  n'est  pas  modifié  par 
HCl  concentré  et  chaud,  ni  par  la  potasse  concentrée;  la  potasse 
fondue  le  transforme  en  acide  ^-cocaïque.  La  formule  de  l'acide 
cocaïque  est  C**H*«0*  et  non  C^H^O^;  celle  de  la  cocamine  serait 
alors  C'®H*^Az*0®,  néanmoins  les  déterminations  cryoscopiques 
confirment  la  formule  C«»H«3AzO*(  +  l/2H«0). 

Isococamine.  —  Cette  base  qui  est  l'isatropylcocaïne  de  M.  Lie- 
bermann a  la  même  composition  que  la  cocaïne  dont  elle  ne  diflera 
pas  sensiblement  par  ses  propriétés.  L*acido  isococaîque  qui  en 
dérive  donne  un  sel  d'ammonium  G*8H**0*(AzH*)«4-H*0,  et  un 
sel  de  sodium  bien  cristallisé.  Ce  dernier  est  insoluble  dans  un 
excès  de  soude,  ce  qui  permet  sa  séparation  de  l'acide  cocaïque.  La 
séparation  peut  aussi  se  faire  par  un  lait  de  chaux;  le  sel  calcique 
de  Tacide  cocaïque  se  dissout,  celui  de  Tacide  is(>cocaï(|ue  reste 
insoluble;  la  solution  renferme  en  outre  Vacide  homococaique . 

Homococawine. —  Cette  base  paraît  avoir  la  même  composition 
que  la  cocamine.  L'acide  homococaïque  qui  en  dérive  diffère  de 
l'acide  cocaï(|ue  et  de  l'acide  isococaîque  par  son  poids  molécu- 
laire qui  est,  d'après  les  déterminations  cryoscopiques  C^H^O^.  Il 
fond  à  150^,  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  Teau 
bouillantp,  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  et  dans  l'eau  froide, 
n  cristallise  en  longues  aiguiiles.  Chauffé  avec  HCl  à  140''  il  est 
converti  en  acide  p-cocaïque,  fusible  vers  190*.  L'acide  homoco- 
caïque donne  des  sels  qui  paraissent  être  incristallisables.  Véther 
C^H^OCH^  e&t  une  huile  qui  parait  être  distillable  sans  décompo« 
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sition.  U acide  nitro-bomococaïque  cristallise  dans  Tacide  acétique 
étendu  en  aiguilles  déliées  jaunes,  fusibles  à  226^. 

HomO'isococamine.  —  Elle  n'a  pas  été  obtenue  pure,  mais  est 
caractérisée  par  l*iicide  homo-isococaïque  C®H®0*  qui  en  dérive  et 
qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  162**. 

Vacide  ^-cocaïque  C*®H*«0*  qui  se  produit  par  faction  de  HCl 
fumant  sur  Tacide  homococaïque  ou  de  la  potasse  en  fusion  sur 
Tacide  cocaïque,  cristallise  dans  l*éther  ou  dans  l'alcool  aqueux  eu 
longues  aiguilles  fusibles  à  189*.  Il  est  à  peine  attaqué  par  le 
permanganate.  Son  sel  d'ammonium  n'est  pas  précipité  par 
BaCl«,  mais  par  CuGl^et  AzO^Ag;  les  précipités  C«»H**0*Cu.2H«0 
et  C*®H**0*Ag*  sont  cristallins.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en 
prismes.  Vélhor  mélbylique  C«8H**0*(CH3)«  est  liquide.  Vacide 
P'Ditrococaïque  C***H**(AzO*)*0*  cristallise  en  prismes  d'un  jaune 
pâle,  fusibles  à  252°.  Vacide  ^-isococaîque  (ou  B-truxillique  de 
Liebermann)  C**H*<^0*  qui  résulte  de  la  transformation  de  l'acide 
isococaïque  comme  l'acide  p-cocaïque  de  l'acide  cocaïque,  cristal- 
lise dans  Tacide  acétique  étendu  ou  dans  l'eau  bouillante  en  prismes 
fusibles  à  172*  solubles  dans  Téther  et  le  chl(»roforme,  peu  dans  le 
benzène  et  la  ligroïne.  Le  sel  de  baryum  C**H**0*Ba  -|-4H*0  cris- 
tallise en  prismes  peu  solubles  ;  le  sel  de  cuivre  (2H*0)  est  un 
précipité  floconneux  qui  cristallise  après  quelque  temps,  ainsi  que 
le  sel  d argent.  Vacide  nUro-^-isococaïque  C*»H**(AzO*)*0*  cris- 
tallise en  petits  prismes  fusibles  à  226*". 

Benzoyl'pseudolropéine  C*5H*»AzO*.  —  Cette  base  qui  a  été 
décrite  par  M.  Liebermann  (BulL  (3),  t.  •,  p.  950et6uiv.),  fonda 
48*  et  son  chlorhydrate  à  269*.  Viodomùlbylate  G'î^H^^AzO'.CHM 
est  en  cristaux  anhydres,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Le  chlo- 
roméihylate  cristallise  en  aiguilles  incolores;  le  cbloropialiuale 
(C«sH4»AzO«.CH3;PtCl«  +  2H20  est  en  petites  aiguilles  orangées; 
le  cbloraurate  (G*^Hi»AzO*.CH3)AuCl*  est  un  précipité  cristallin. 
HGl  dédouble  la  benzoyl-pseudotropéine  en  acide  benznïque  et 
pseudalropine  G*Il*î»AzO*  dont  le  cliloroplatinate  crislallise  eu 
priâmes  avec  4H*0;  le  sel  déshydraté  à  110*  fond  à  206*.  Le  cblo- 
raurate fond  à  202*  (Liebermann  indique  225*).  L'iodométhylate  de 
pseudotropine  C^^H^^AzO.GH^l  forme  dos  cristaux  rhomboédrique» 
anhydres  fusibles  un  peu  au  delà  do  270*;  le  cbloroaiélbylale^ 
cristaux  rhomboédriques  peu  solubles  dans  l'alcool,  fournil  un 
cldoroplatinate  cristallisé  anhydre,  lusible  à  216*. 

Hygriae.  — Gette  base  que  M.  Lossen  a  trouvée  dans  les  eaux- 
mères  des  alcaloïdes  de  la  coca  résulte,  comme  Ta  fait  voir  l'au- 
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teor,  dans  une  des  précédentes  notes,  non  de  la  coca,  mais  de 
rhuile  de  lignite  employée  dans  le  traitement. 

Principes  indifférents.  —  La  cire  de  la  coca  de  Truxillo  ren- 
ferme à  côté  d'un  peu  de  ^-cérotinone  C^^H*<^<*0,  lamelles  blanches 
fusibles  à  66*,  de  la  palrnUyl-t-amyrine  C*®H8<>0*,  soluble  dans 
Falcool  chaud,  Téther,  le  benzène,  etc.  [a]^  =  4-54**,5  (soi.  benzé- 
nique  à  15°),  dédoublable  en  acide  paîmitiquo  et  ^-amynne 
CsoHsoQ,  alcool  fusible  a  196*  et  cristallisable  dans  l'alcool  chaud 
en  priâmes  incolores  pour  lesquels  [aj^^  =  +  94*,2  (sol.  benzéniqiie). 
Ses  éihers  acéti(|ue  et  benzoïque  crislallisenl  en  prismes,  fondant 
respectivement  à  236  et  228®.  La  cire  de  la  coca  du  Pérou  ren- 
ferme les  mêmes  principes,  avec  plus  de  p-cérotinoue.  Il  en  est 
de  même  pour  la  coca  de  Java  dont  la  cire  renferfâie  en  outre  de 
la  eériney  un  éther  de  T acide  myristique  et  sans  doute  de  1  acide 
oxycérotique. 

Ce  dernier  acide  C^'^H^^^O'  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 
fusibles  à  82**  et  est  converti  par  Tanhydride  acétique  en  acide 
cérotoléique  C^'^H'^O*  fusible  à  70**.  La  coca  de  Java  renferme  eu 
outre  un  tannin  (Niemann)  et  de  la  cocétine,  composé  analogue  à 
la  quercéline,  C"H««0*o  +  2H*0.  —  L'auteur  a  également  obtenu 
une  matière  colorante,  qui  parait  identique  à  la  carotine,  dans  une 
coca  de  Bolivie.  bd.  w. 

Be€laerelie«   sur    iiuelqnes   alcaloïdes  des    eoliM 

iiéeflf  O.  HES9E  (Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  •91,  p.  iOO  à  126).  -- 
I.  Atropine.  —  Elle  cristallise  dans  le  chloroforma  en  aiguilles 
déliées  et  en  prismes  fusibles  à  H5*,5.  En  solution  alcoolique,  elle 
est  faiblement  lévogyre  ;  [a]^  =  —  0*,4  (voir  Ladenburg  fiw/T).  (3), 
1.1,  p.  4i8).  Le  sulfate  (C^HWAzO^) . 2S0*H«  +  H*0  cristallise 
par  addition  d'éther  à  sa  solution  alcoolique  en  longues  aiguilles 
brillantes  ;  [aj^  =  —  8**,8  en  solution  aqueuse  à  15**.  Chloro-aurato, 
lamelles  ou  mas^e  cristalline  fusible  à  138^.  Oxalate  neutre,  petits 
prismes  mamelonnés,  anhydres,  fusibles  à  176**.  ChloropiaùDate^ 
cristaux  lubulaires,  anhydres,  fusibles  à  197-200*». 

n.  Hyoscvamine.  —  Cette  base,  retirée  de  VHyoscyamus  niger^ 
fond  à  108<*,5  ;  [a]^=—  20*,8  en  solution  alcoolique  à  15*.  Sulfate 
(C"HWA203}«S0*H«  +  2H20,  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à 
201* ;  [a]^=  —  28**,6(sol.  aqueuse  à  15**).  ChIoroplaUrjate,pTismes 
orangés,  fusibles  à  206**.  Chloroaurate,  lamelles  fusibles  à  159**. 
Oxalate  neutre  (C*7H«»AzOs)5C«0*H«,  prismes  fusibles  à  176». 

m.  Atropine  haturblle.  —  On  désigne  sous  ce  nom  l'alcaloïde 
retiré  directement  de  la  racine  de  belladone.  C'est  un  mélange 
soc  cuiM.,  d*  sin.f  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  36 
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d'atropine  et  d'hyoscyamine  dont  on  peut  déterminer  les  propor- 
tions à  Taide  du  pouvoir  rotatoire.  L'échantillon  éludié  par  Tau- 
teur  donnait  pour  [a]^  =  — 16%2  (soL  alcoolique  à  15«). 

IV.  Hyoscine.  —  Cette  base,  découverte  par  M.  Ladenburg 
{BulL,  t.  9U9  p.  115,  et  t.  89,  p.  43),  a  été  considérée  comme  un 
isomère  de  Talropine  et  de  Thyoscyamine.  Le  chloroforme  Ta- 
bandonne  par  Tévaparation  sous  la  forme  d'une  masse  dure,  non 
cristallisée,  fusible  à  55°.  Préparée  avec  le  bromhydrale,  elle 
a  donné  à  Tanalyse  des  nombres  s'accordant  avec  la  formule 
C"H««AzO*  et  non  C^'H^^AzO».  Elle  est  assez  soluble  dans  Teau, 
plus  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme;  [x]^  =  -{^J 
(sol,  alcool,  à  15'')  ;  l'addition  d'une  trace  de  soude  abaisse  beau- 
coup le  pouvoir  rotatoire.  Le  cbloro-aurate  C*"^H**AzO*.AuCi*H 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  198**  (les  analyses  de 
M.  Ladenburg  s'accordent  aussi  mieux  avec  celte  formule  qu'avec 
C<^H*3AzO»AuCl*H).  Le  bromhydrale  C'H^^AzO^HBr+SIPO 
forme  de  grands  cristaux  orlhorhombiques  ;  fa]^  =  —  22',05  (sol. 
aqueuse  à  15**).  Uiodhydrate  est  en  cristaux  anhydres.  La  formule 
C^^'H^'AzO*  de  Thyoscine  est  confirmée,  en  outre,  par  son  dédou- 
blement sous  l'influence  de  la  baryte  ou  do  HGl  en  une  base 
C*H*3AzO'  (et  non  C*H*^AzO,  pseudolropine  de  Ladenburg,  ou 
C^H^^AzO*,  oxylropine  de  Ladenburg  et  Roth),  que  l'auteur  nomme 
oscine,  et  en  un  acide,  Y  acide  tropidique  C*®H*^0*  (et  non  l'acide' 
tropique),  qui  se  transforme  facilement  en  acide  alropique  C^H^* 
et  en  acide  a-isalropique  C***Hi60*. 

Voscine  cristallise  dans  le  chloroforme  en  rhomboèdres  ou  en 
prismes  courts,  fusibles  à  10i°,5  ;  elle  distille  à  242*.  Elle  est  so- 
luble dans  l'eau  avec  une  réaction  alcaline  et  donne  un  chlorhy- 
drate cristallisable.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  oran- 
gés (C^H«3AzO«)«FlCl«H«  +  H«0  (éliminable  à  100«),  fusibles  à 
200-202*.  Viodométhylate  C«H«»AzO«.CH»I  cristallise  en  cristaux 
rhomboédriques,  très  solubles  comme  le  cblorométhylate,  qui  esl 
cristallisable  et  fournit  un  chloroplatinate  (C«H*»AzO«CH»)«PlCI*. 
La  benzoyioscine  C»H*«(C"'H50)AzO*,  obtenue  par  l'action  de 
l'anhydride  benzoïque,  cristallise  en  aiguilles  déliées  fusibles  « 
î;9«  et  fournit  un  chloro-aurateC««H*"^AzO».AuCl*H,çristollisablee0 
aiguilles  jaunes  fusibles  à  184*». 

V.  ScôPOLAMiNE.  —  Ce  nom  a  été  donné  par  M.  E.  Schmidtàun 
alcaloïde  soi-disant  nouveau,  extrait  par  M.  Bender  du  ScopoU^ 
'alfôpoides  et  regardé  par  lui  comme  de  Thyoscine.  L'auteur  éta- 
blit son  identité  avec  rbyoscine. 

VI.  Atropamine.  —  L'auteur  a  déjà  fait  connaître  cet  alcaloïde 
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{BaIL(9)y  t.  A)  p.  927).  La  base  qui  résulte  de  son  dédoublement 
csl  différente  de  la  Iropine.  L'auleur  la  nomme  ptropine;  elle 
cristallise  en  atgiiilles  incolores,  fusibles  à  eO-ôl**,  déliquescentes 
à  l'air;  elle  est  plus  fusible  que  la  Iropine;  son  chloroplatinat^ 
fondàl87^ 

VII.  Bbi.ladoninb.  —  L'auleur  a  déjà  montré  {Bull.  (8),  t.  5, 
p.  928)  comment  on  l'obtient  à  l'aide  de  l'atropamine.  La  transfor- 
mation est  complète  lorsqu'on  évapore  à  plusieurs  reprises,  vers 
80*,  la  solution  du  chlorhydrate  d'alropamine  additionnée  d'un  peu 
de  H«0. 

VIII.  Apoatropine  C"H'*AzO'.  —  Cette  base  découverte  pai* 
M.  Pesci  (t.  89,  p.572)  et  obtenue  par  M.  Ladenburg,  qui  l'a  nommée 
atropyl^tropéiney  par  Tévaporation  de  la  solution  chlorhjrdrique 
de  l'alropale  de  Iropine,  se  produit  par  Taclion  de  l'acide  azotique 
sur  l'atropine.  Elle  a  une  grande  analogie  avec  Talropamine,  mais 
s*en  distingue  on  ce  qu'elle  est  cristallisée  (aiguilles  fusibles  à 
60 -62*);  son  chloroplatinate  est  en  écailles  fusibles  à  212-214*;  son 
chloro-aurate  en  longues  aiguilles  fusibles  à  110-111*».  L'atropamine 
est  convertie  en  belladonine  par  l'aclion  de  HCl,  ce  qui  ne  peut 
avoir  lieu  pour  Tapoatropine.  éd.  w. 

Reelierelieft  «ur  l'hydrastine  f  Ht.  FREVRîD  {Lieb. 
Ann.  Cb,j  t.  •li,  p.  311  à  408).  —  Ce  long  mémoire  réunit  lesf 
noies  publiées  antérieurement  par  l'auteur  et  ses  élèves,  et  dont  il 
a  été  rendu  compte  dans  ce  Bulletin  [Bull.,  t.  éH^  p.  345  ;  t.  4#, 
p.  452  ;  t.  4»,  p.  230  ;  t.  &0,  p.  432  ;  (3),  t.  8,  p.  758  et  760  ; 
l.  ft,  p.  102  à  107  ;  t.  Uf  p.  585  et  588].  Il  renferme,  en  outre,  une 
partie  théorique  qui  en  occupe  près  des  deux  tiers  et  un  certain 
nombre  de  faits  nouveaux. 

Hydrastinine.  —  L'oxydation  par  le  permanganate  la  convertit 
successivement  en  oxyhydrastinine  et  en  acide  hydrastinique 
G"H»AzO^.  Chauffé  vers  170**,  ce  dernier  perd  C0«  pour  donner 
deux  combinaisons  isomériques  C'^H^AzO*  ,  Tune  est  soluble  dans 
Talcool  absolu,  Tautre  y  est  insoluble.  La  première  crislallise  dons^ 
Feau  en  lamelles  jaunâtres,  fnsibles  à  211-212°;  la  seconde  fond 
à  280%  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acclique  et  cris- 
tallise dans  HCl  concentré.  La  mélhylimidc  de  Tacide  hydrastique 
C*®H"AzO*,  produite  par  Taclion  de  Tacide  azotique  élendu  sur 
rhydrastine,  fond  à  227-228°  et  non  à  233°.  Elle  fournit  Yacide 
bydrastique  C»H60«  ou  CH«0*=C«H«  =  (CO«H)«  par  l'action  delà 
potasse  à  chaud.  Vbydrastats  de  baryum  C«H*0«Ba  -f  H*0  se 
<lépose  en  lamelles  par  l'évaporation  ;  l(^  sel  d'argent  C»H*0«Ag^ 
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est  un  précipité  insoluble.  Le  sel  de  cuivre  C*H*0*Ca  cristallise 
en  tables  ou  en  prismes  ;  le  sel  acide  (C®H50*)*Cu  est  un  précipité 
cristallin  ;  le  sel  acide  d'argent  C^H'AgO®  est  un  précipité  cris- 
tallin. Le  sel  monoammouique  C®H'K)«AzH*  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  qui  s'agglutinent  vers  210*"  et  Tondent  à  245-250''.  Le 
sel  acide  de  mclbylamiue  C*H*0^AzH*CH5  s'obtient  directement 
par  l'action  à  chaud  de  la  potasse  (à  33  0/0)  sur  la  méthylimide 
de  l'acide  hydrastique,  jusqu'à  ce  que  la  solution  se  trouble.  Use 
sépare  sous  forme  d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidisse- 
ment. La  masse  redissoute  de  l'eau  et  neulralisée  par  HCl  fournit 
un  abondant  précipité  cristallin  qui  est  le  sel  en  question  ;  il  fond 
à  225-226».  Vélber  méthylique  neutre  C»H*0«(CH»)«  cristallise 
en  lamelles  fusibles  à  88-89\  Vétber  monométbylique  C«>H*0«CH», 
obtenu  par  le  sel  monoargen tique  et  CH^I,  cristallise  en  tétraèdres 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  i'éther,  l'alcool,  et  fusibles  à  136*. 
Sa  solution,  neutralisée  par  AzH^  et  additionnée  d'azotaf e  d'argent, 
donne  un  précipité  cristallin  du  sel  argenlique  (-•H*0^(CH*)Ag, 
fusible  à  216-218^  Uanbydride  bydrastique  C»H*05,  formé  à  ISO», 
cri>talli8e  dans  l'alcool  absolu  en  aiguilles  fusibles  à  175^.  Ubydras- 
timide  C^H'AzO^  se  produit  lorsqu'on  chauffe  Thydrastate  acide 
d'ammonium  ;  elle  cristallise  en  tables  irisées  qui  fondent  à  215- 
277»  et  sont  sublimables. 

En  chauffant  à  175-183*'  l'acide  bydrastique  avec  4  molécules  de 
PCl^,  puis  versant  le  produit  liquide  dans  de  l'eau  glacée,  il  se 
produit  une  huile  épaisse  qui  est  peu  à  peu  décomposée  par  l'eau 
avec  dégagement  de  HGl.  Ce  produit  esl  évidemment  le  cblorure 

de  T acide  dicblorbydrastique  CCl«<^>C«H«(COCl)«.  L'acide  lui- 
même  CCl«0«.C«H*(CO«H)«  se  sépare  à  l'état  amorphe  ;  il  cristal- 
lise dans  la  ligi-oïne  en  lamelles  incolores  fusibles  à  142-144*.  Il 
n'a  pas  été  analysé.  Avec  une  plus  grande  quantité  de  PCl^,  et  en 
chauffant  vers  195»,  on  obtient  un  composé  cristallisé  ne  se  dé- 
composant que  lentement  par  l'eau,  qui  est  sans  doute  Vbexaebhh 
rure  dicbloro-bydrastique  CCW«.C«H«(Ga»)«.  L'ébullition  pro- 
longée avec  Teau  le  convertit  en  acide  norméia-bémipinique  décrit 
récemment  par  M.  Rossin 

C8H606.H30        soit        C2H2(OH)2(C02H)2 
Acide  dioi7phttli(|ae  l.i.i.5. 

la  constitution  de  Vacide  bydrastique  est  donc 
CH20\, 
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et  on  60  déduit  celle  de  Xbydrastine 

\      '  H        H 

C        C 

1  H        H«  OCH» 

•  DÉaiYss  DE  l'hydrastinine.  —  Benzoylbydrastinine 

C»H»2Az03(GiH50) 

Elle  cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  98-99''.  Elle  donne  une 
oxime  C*«H««AzO«(AzOH)(C^H50)  cristallisable  et  fusible  à  146*, 
Oxydée  par  MnO^K,  elle  fournit  un  acide  cristallisable  dans  Talcool 
faible  en  prismes  fusibles  à  169-170%  Vbydrate  benzoyloxyhy- 
drastinique  C^H^AzO^CCH^O). 
Acétylbydrastinine 

C"H»A203(C2H30) 

Elle  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  concentriques,  fusibles  à  105*. 
Elle  donne  un  chlorhydrate  cristallisable,  dédoublable  par  l'eau. 
A  cide  acétyl'méibylamidobydrastylénacétique 

\A2(GH3XC2H30) 

—  Il  se  produit  par  Tébullition  prolongée  de  l'hydrastinine  avec 
un  excès  d'anhydride  acétique.  On  fait  bouillir  le  produit  avec  de 
l'eau  pour  détruire  cet  excès  et  le  nouvel  acide  se  dépose  en 
aiguilles  par  le  refroidissement.  Il  est  soluble  dans  Talcool,  le 
benzène,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  Télher.  L'anhydride 
propionique  donne  une  combinaison  analogue,  fusible  à  135^.  Le 
dérivé  brome  C**H*oBrAzO*  cristallise  dans  Tnlcool  a  ^ueux  chaud 
en  aiguilles  fusibles  à  180-181«.  Le  sel  de  baryum  (G«H««Az05)«Ba 
est  soluble  et  cristallisable.  Vélber  C*»H««AzO»XH3  fond  à  147^ 
La  /Aio-iiree  C*^H*8Az«05S,  obtenue  avec  Thydrastinine  et  le  phé- 
nylsénévol,  est  en  cristaux  fusibles  à  126*. 

DÉRIVÉS  DE  LA.  METHYLHYDRASTÉiNE .  —  Vanbydrîdd  doximc 
C**H^Az*0«  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  grandes  lames 
hexagonales  renfermant  1  molécule  d'alcool  qu'elles  perdent  à 
80-85*  pour  fondre  ensuite  à  158**.  Le  cblorbydrate 

C»H2*A220«.  HCl  +  3H20 

arislallise  en  tables  quadratiques  fusibles  à  221'';  le  cblorbydrate 
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anhydre  eristailise  en  aiguilles  microscopiques.  Le  aitrate 
CMH**Az*O^.HAzO'  crislollise  en  labiés  quadratiques  hydratées 
ou  en  prismes  obliques  anhydres.  Le  sulfate  acide 

C"H24Az20«.  H2SO  +  C2H60 

est  en  tables  quadratiques.  V iodométbylale  C**H**Az*O.CH*I 
cristallise  en  prismes  obliques  jaunâtres,  fusibles  a  156"^  et  ren- 
fermant 2H*0  qu'ils  perdent  à  425-130*  ;  la  potasse  le  décompose 
d'après  Téquation 

C22H2*Aa20'i.CH3I  +  KOH  =  C20H"AzO6  +  Az(CH3)3  +  Kl  +  H^O. 

Le  composé  C^H^'^AzO^  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  hexa- 
gonaux, fusibles  à  184-185*». 

.  Mélbylhydrasiéine'phénylbydrazone  anhydre  C^^H'^AzK)*.  — 
Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  quadrangulaires  obliques^ 
jaunâtres,  fusibles  à  175-176*.  Le  chlorhydrate  cristallise  daos 
l'alcool  absolu  en  petits  prismes  qui  fondent  à  220-222*  ;  le  nitrate 
fond  à  204*  et  V iodométhylate  à  243*.  La  potasse  caustique  dé- 
double Tiodomélhylate  en  triméthylamine  et  un  composé 

C2«H22Aa203 

qui  cristallisa  dans  Talcool  en  cristaux  quadrangulaires  obliques, 
fusibles  à  162-164*. 

Dérivés  des  HYDRASTAMmES  alcoilkbs.  —  L'acide  nitrique  étendu 
et  chaud  transforme  d'abord  la  mëlhylhydrastamide  C**H^AzO 
en  méthylhydrastémide  C**H**AzO^  ;  si  Ton  continue  à  chauffer,  la 
solution  devient  rouge  et  laisse  déposer  des  aiguilles  orangées 
microscopiques,  puis  la  solution  dépose  après  24  heures  une  subs- 
tance  peu  colorée.  La  première  crislallisation  est  un  mélange  d'hé- 
mipiiiimide  et  de  nilrate  de  uitroméLhylbydrastimide  C^^H^^Az^*^. 
La  seconde  substance  est  formée  d'iiémipinimide  et  d'un  produit 
d'oxydation  de  la  niéihylhydraslimide,  la  dioxyméthyihydrast- 
eûiide,  La  nitrométbylhydrastémide  libre  cristallise  dans  l'alcool 
en  beaux  cristaux  oi-angés  renfermant  1  molécule  0*H*0  qu'ils  ne 
perdent  que  dinicilement,  pour  fondre  ensuite  à  138*  et  se  décom- 
poser à  170*.  Le  chlorhydrate  C^H^Az^O" .  HCl  se  présente  en 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  202-203*  ;  le  nitrate  est  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  a  212o  ;  le  sulfate  acide  cristallise  en  aiguilles  con- 
centriques, fusibles  à  250*  ;  le  sulfate  neutre  fond  â  195*.  Viodo- 
méthylate  C**H*«Az^'7 .  CH^I  cristallise  en  tables  orangées,  qua- 
drangulaires ou  hexagonales,  se  décomposant  vers  250*,  sans 
fondre.  —  La  dioxymétbylbydrastémidà  C«*H«*A2*0'  cristalliae 
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dans  Talcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  151*».  Son  chtor- 
hydrate  est  incristallisable  :  le  chloroplatinale  fond  à  203-205®  et 
cristallise  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  Uiodométhylate' 
C**H**Az*0''.CHM  cristallise  en  pelils  prismes  concentriques  opa- 
ques ou  en  solutions  étendues  en  prismeâ  limpides  ayant,  après^ 
dessiccation  à  120^,  la  composition  ci-dessus.  La  dioxyméthylhy- 
drastémide  fournit  par  l'action  ultérieure  de  Tacide  nitrique  étendu 
de  rirefl2/piii//n/rfe,  fusible  à  227-228^  éd.  w. 

C«atpibiitioa  à  1»  eonnaissanee  de*  aleiiloïdeé  de 
TiM^aitf   ll¥.    R.    DUJVSTAW   et  F.    HT.    PAl»S]fIORA^ 

(Journ.  oi  Ibe  Cbem,  Soc,  t.  %tj  p.  895).  —  Les  auteurs  ont 
précédemment  décrit  les  propriétés  de  Taconitine  cristallisée  pure 
exti-aiie  de  Vaconitum  napellus  véritable,  et  ont  .montré  que,  paç 
hydratation,  cette  aconitine  se  dédoublait  en  acide  benzoïque  et 
aconine,  suivant  l'équation 

G33H**AzOi2  +  H30  ==  C26H*0AzOi>  +  C^HôQ^. 

Uaconine^  déjà  décrite  par  Wright  et  Luff,  est,  suivant  cea 
auteurs,  une  base  amorphe,  ainsi  que  ses  sels,  soluble  dans  l'eau^ 
Talcool  ;  ses  solutions  sont  amères  et  ne  produisent  pas  de  picote- 
ment sur  la  langue,  comme  le  fait  l'aconitine  ;  elle  fond  à  130®., 
Chaufféeavec  Tacide  benzoïque,  elle  fournit  la  benzoylapoaconiline. 
Suivant  Dragendorff  et  Jiirgens  [Journ.  Pbarm,  (3),  t.  18, 
p.  277],  rhydratation  de  Vaconiiine  aurait  lieu  en  deux  temps.  Il  y 
aurait  d*abord  production  à'acide  benzoïque  et  de  picraconitine, 
puis  celle-ci  s'hyd ratant  à  son  tcur  donnerait  de  Tacide  benzoïque, 
de  Talcool  mélliylique  et  de  Tuconine.  Cette  explication  ferait  de 
faconitine  une  dibenzoylmélhoxyaconine. 

Les  auteurs  se  sont  proposés  d'étudier  de  plus  près  cette  réac- 
tion douteuse.  A  cet  effet,  ils  chauffent  avec  25  centimètres  cubes 
d'eau  pure  1  gramme  d'aconitine  (fusible  à  188^,5)  à  150**  pendant 
dix  heures.  Après  ce  traitement  répété  plusieurs  fois  jusqu'à  dé- 
composition totale  de  l'aconitine,  le  liquide  est  distillé.  On  n'ob- 
serve dans  aucun  cas  la  présence  d'alcool  méthylique  et  même 
d'aucun  autre  produit  volatil.  Le  résidu  est  acidifié  par  l'acide 
sulfurique,  puis  épuisé  à  l'éther  qui  s'empare  de  l'acide  benzoïque 
formé  pendant  l'hydratation.  La  liqueur  acide  est  ensuite  alcali- 
nisée  par  l'ammoniaque  et  de  nouveau  épuisée  à  l'éther  qui  dis- 
sout un  produit  amorphe  ;  on  l'agite  ensuite  avec  du  chloroforme 
qui  dissout  Taconine  avec  une  trace  de  résine.  On  ajoute  à  la  so- 


Digiti 


zedby  Google 


5CS         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

lution  alcaline  un  excès  d'eau  de  baryte  et  Ton  évapore  pour 
chasser  Tarainoniaque.  Le  liquide,  débarrassé  de  baryte  par  la. 
quantité  calculée  d*acide  sulfurique,  est  endn  filtré  et  évaporé  à 
sec.  11  reste  un  résidu,  soluble  dans  ralcool,  presque  entièrement 
formé  d'aconine  pure.  A  aucun  moment  il  n'a  été  trouvé  d*alcool 
méthylique. 

Cette  expérience,  répétée  plusieurs  fois  sur  des  quantités  d'aco- 
nitine  variant  de  1  à  5  grammes,  a  toujours  donné  les  mêmes 
résultats,  s*accordant  avec  l'équation  indiquée  plus  haut.  Dragen- 
dorff  et  Jûrgens  ont  donc  probablement  opéré  sur  de  Taconiline 
impure  ;  peut-être  leur  base  intermédiaire  était-elle  la  napelline. 

Chlorhydrate  daconine  C«6H**AzO*«HCl.2H«0.  —  Il  perd  ses 
2  molécules  d'eau  à  120^  sans  noircir.  Quand  il  est  anhydre,  il  fond 
k  Mh^'^h  (corr.).  11  est  hygroscopique  et  se  dissout  facilement  dans 
i^eau  et  dans  l'alcool  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et 
presque  insoluble  dans  l'élher  et  le  pétrole.  On  peut  le  faire  cris- 
talliser en  ajoutant  de  Téther  à  sa  solution  alcoolique.  Sa  solution 
aqueuse  est  amère,  puis  brûlante  ;  elle  est  lévogyre  et  neutre  au 
tournesol  ;  elle  ne  précipite  pas  par  la  potasse  même  concentrée  ; 
seul  le  chlorure  d'or  en  solution  concentrée  donne  ua  précipité 
amorphe  jaune  pâle. 

Le  bromhydrate,  l'iodhydrate,  le  sulfate  d*aconine  ont  de  même 
été  obtenus  cristallisés,  mais  plus  difficilement  que  le  chloriiy- 
drate. 

Propriétés  de  taconine  pure.  —  Vaconine  pure  a  été  obtenue 
en  traitant  son  chlorhydi*ate  par  un  petit  excès  de  sulfate  d'argent, 
puis  addition  de  la  quantité  calculée  d'eau  de  baryte.  La  solution 
d'aconine  est  enfin  concentrée  au  bain-marie,  puis  évaporée  à  sec 
dans  un  dessiccateur.  La  base  amorphe  ainsi  préparée  fond  à  132* 
(corr.)  sans  décomposition  ;  elle  répond  à  la  formule  C?«H**AzO". 
Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Taicool,  un  peu  dans  le 
chloroforme  et  insoluble  dans  Téther  et  le  pétrole.  Sa  solution 
aqueuse  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent,  ainsi  que  la  liqueur  cupro- 
potassique;  elle  précipite  par  les  réactifs  généraux  des  alcaloïdes; 
elle  est  franchement  alcaline  et  dextrogyre.  Son  action  physiolo- 
gique n'est  pas  encore  étudiée  ;  cependant  elle  ne  paraît  pas  toxique 
à  faible  dose. 

Synthèse  partielle  de  Faconitine.  —Les  tentatives  faites  pour 
introduire  le  groupe  benzoïle  dans  la  molécule  de  Taconine  (acide 
benzoïque  à  130^,  chlorure  de  benzoïle,  etc.)  n'ont  conduit  a  aucun 
Hîgultat  à  «ause  de  la  facile  hydratation  de  l'aoanitine  qui  tendait 
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à  se  former.  Les  auteurs  ont  été  plus  heureux  en  essayant  Taciion 
de  rélher  benzoîque  sur  l'aconine  : 

C«H5C02C2H5  4-  C26H«AzO"  =  Cm^  +  G2«H*0(C6H5CO)  AzO" 
AcoDioe.  AeonUioe. 

La  réaction  se  passe  assez  bien  si  Ton  chauffe  le  mélange  d'aco- 
nine  et  d'éther  benzoîque  en  solution  dans  Talcool  absolu  pendant 
trois  heures  à  130o.  Du  produit  de  la  réaction  on  peut  extraire  une 
base  dont  le  chloro-aurate  fond  à  141<»(corr.),  comme  celui  de  Tan- 
hydro-aconitine.  Or,  Tanhydro-aconitine  se  transformant  facilement 
en  aconiiine,  ce  procédé  réalise  une  synthèse  partielle  de  Taco- 
oitine. 

L*acide  nitreux  ne  paraît  pas  réagir  sur  Taconine.  Le  perman- 
ganate de  potasse  l'oxyde  en  donnant  de  Tacide  oxalique. 

Iod(hétbylaie  (Taconiline.  —  Obtenu  en  chauffant  Taconitine  en 
lube  scellé  avec  un  grand  excès  d'iodure  d*éthyle.  11  fond  à  219*,5 
(eorr.).  11  est  soluhle  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme,  peu  dans 
l'éther  et  le  pétrole.  r.  c. 

Sop  la  «pMrteiae  |  F.  B.  AH  REM»  {D.  cb.  G.,  t.  «5, 

p.  8607).  —  Uoxyspartéine  C**H**Az*0  cristallise  en  aiguilles 
blanches  fondant  à  84^,  assez  sohibles  dans  Teau  froide,  Talcool, 
l'éther,  le  chloroforme  ;  les  solutions  aqueuses  deviennent  lai- 
teuses quand  on  les  chauffe  et  réduisent  la  liqueur  de  Fehiing. 

Le  chlorhydrate  G«H**Az«O.HCl  +  4H«0  forme  de  gros  cris- 
taux transparents  et  efflorescents  :  il  perd  son  eau  à  160®,  mais  en 
se  décomposani  partiellement. 

Le  bromhydrate  G«H«*Az«0 .  HBr  +  2,5H«0  se  dépose  des  solu- 
tions concentrées  en  beaux  prismes,  les  eaux-mères  abandonnent 
un  sel  contenant  3.dH*0. 

Viodhydrate  cristallise  avec  une  seule  molécule  d'eau  ;  il  est 
moins  solulde  dans  l'eau  que  les  précédents. 

Le  nitrate  C*»H«*Az«0.  AzO'H  -f  H«0  forme  des  tables  incolores 
qui  se  ramollissent  à  202»  et  fondent  à  207*. 

Viodométbylate  fond  à  191-193*»;  le  chlorométbylate  est  très 
soluble. 

Le  cbloroplatinate  du  chlorométbylate 

G»5H2*Az20.CH3Gl.HCl.PlCl*  +  H20 

se  décompose  à  228-229*»  ;  le  cbloro-aurato  fond  en  se  décompo- 
•aot  à  190-191*. 


Digiti 


zedby  Google 


570 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGE! 


UoTYspartéine  est  une  base  très  stable;  on 
4  heures  à  250*  avec  de  Tacide  chlorhydrique  con 
lérer.  L'oxychlorure  de  phosphore  lui  enlève  de 
une  base  huileuse,   peu   volalile  donl  lo  chloro 
160-16l\ 

La  (//oA/sjoar/é/ne obtenue  dans  raclion  de  Teau 
spartéine  forme  un  sirop  incolore. 

Le  Ivoinhydrate  fond  à  li6-147*»,  sou  iodhydi 
chloromercurate  à  193». 

La  irioxyspartéine  s'obtient  également  dans 
oxygénée  ;  on  Tisole  à  l'état  de  chloropli^tiimle 

(G>5H2*Az203.HCl)2PlCl^  +  3,5H20, 

peu  soiuble  dans  Peau  froide.    Le  chloro-aun 
137^ 

I^  irioxyspartéine  est  une  base  cristallisée,  t 
Teau  et  dans  l'alcool. 

Hur  leii  »lealoMe«  du  ^uia^aiiiAi  Ad. 

Aim,  Cheiu.,  t.  •••,  p.  232  à  294).  —  MM.  CliUi: 
reconnu  que  Tiodéthylate  de  cinchonidine  donne 
potasse  une  base  tertiaire  éthylée,  suscoplible 
1  molécule  C^HH  (BuIL,  t.  89,  p.  358).  L'auteur  a 
ces  recherches  pour  arriver  à  éclaircir  la  consliluti 
du  quinquina,  notamment  en  ce  qui  concerne 
atomes  d*azole  qui  y  sont  contenus. 

Dérivés  de  la  QuiNmiNE  C«^H«*Az«0-  (=  Bj.  ~ 
B.CH^I+H^O.  Aiguilles  incolores  gobibles  dan; 
dans  l'alcool,  se  déshydratant  à  110**  et  se  décom 
à  248^  IJiodéthylale  est  en  aiguilles  brillantes  an 
à  248°  en  se  décomposant.   Le  bromélhyînie   l 
forme  des  aiguilles  groupées  en  faisceaux,   se 
120**  et  fondant  à  238°  en  se  décomposant.  La 
C^oH23(CH'^)Az«0«  obtenue  en  faisant  bouillir  l'iot 
de  la  potasse  n'a  été  observée  qu'à  l'état  oléag 
rélhylquiiiidme)  ;  ses  sels  sont  incristaltisables 
méthylates.  Elle  s'unit  aux  iodures  alcooliques. 
Me  de  quinidine  B.CH'^Cl  est  une  masse  vitre 
Teau  et  dans  l'alcool.  Son  chloroplalinate  est  un 
line  orangée. 

Diiodométhylale  de  quinidine  B.(GH3l)*-f  1,5 
rhomboédriques  jaune  citron,  plus  solubles  dans 
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solubles  dans  l'alcool  que  le  mono-iodométhylale.  Il  se  déshydrate 
à  180*»  et  fond  à  156*  en  se  décomposant. 

Diiodétbylate  B(C«H5J)«4-H«0.  Obtenu  en  chauffant  à  120-140'» 
10  grammes  de  quinidine  avec  11  grammes  d'iodure  d*éthyle  et 
un  peu  d'alcool,  il  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes 
d'un  jaune  rougeâlre  (1 ,5H*0)  ou  en  tables.  V azotate 

B.(C2H5Az03)2  4-H26, 

préparé  par  double  décomposition,  cristallise  en  prismes  limpides, 
fusibles  à  91<».  Le  sulfélhylale  et  le  chlorélhylate  sont  incrislalli- 
sables. 

Étbylchiténidine  C«»H«<(CaHi*)Az«0^  —  L'hydrate  d'élhylquini- 
dine  a  été  oxydée  par  le  permanganate  en  suivant  le  procédé  de 
Skraup  pour  la  préparation  delà  chiténine  {BulL,  t.  84,  p.  180). 
L'éthylchilénidine  est  insoluble  dans  Téther,  peu  soluble  dans 
Falcool  absolu,  soluble  dans  Teau  chaude,  ainsi  que  dans  les 
alcalis  et  dans  les  acides  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  ;  les 
sels  alcalins  sont  décomposés  par  CO^.  Elle  cristallise  en  prismes 
renfermant  3  à  AWO  (|u'ils  perdent  dans  le  vide  ou  à  100^.  Le 
composé  déshydraté  fond  à  287°.  Le  chloroplatinate  est  un  préci- 
pité cristallin.  Le  sulfate  cristallise  en  rosettes  formées  de  p.^tits 
prismes  à  reflets  bleuâtres. 

DÉRIVÉS  DE  LA  ciNCHONiNE.  —  En  oxydanl  le  chlorobenzylate  de 
cinchonine  par  une  quantité  de  MnO^K  pouvant  fournir  4  atomes 
d*oxygène,  on  n'obtient  qu*un  compo^;é  incristallisable  et  qui  est 
peut  être  la  benzylcinchoténine  C*®H**(C'^H"')Az*0^  ;  mais  si  Ton 
fait  intervenir  6  atomes  d'oxygène,  on  obtient  un  produit  bien 
cristallisé  qui  renferme  0«  de  plus,  suit  G^m^\O\V^)K7?0^  ;  c'est 
la  benzyldioxycinchoténine  qui  cristallise  en  aiguilles  feutrées, 
fusibles  à  276"»,  solubles  seulement  dans  Talcool  bouillant  et  dans 
les  acides.  Le  cblorhydrate  C«»H««Az«0».2HCl  +  H«0  cristallise 
en  aiguilles  brillantes.  Le  chloroplatinate  et  le  cliloromercurate 
cristallisent  dans  l'alcool.  Le  sulfate  forme  de  petites  aiguilles 
efflorescentes.  V azotate  C«*H*»Az*0».HAzO«+2H«0  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  178"*. 

Diiodométhylate  de  benzyidioxycinchoténine 

C25H26A2205^GH3I)2. 

U  cristallise  dans  Teau  en  prismes  bruns  renfermant  3,5H^O,  fu- 
sibles à  198®  ;  dans  Talcool  en  aiguilles  jaunes,  fu&ibles  à  205o.  Le 
dibromométbylate  tond  à  210*. 
Le  chlorobenzylate  de  einchonidine  donne  de  même  par  oxyda^ 
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lion  la  benzyldioxycinchonidiae  C*8H*®(C''H'')Az«0  qui  cristal- 
lise dans  Ta  Icool  chaud  en  unes  aiguilles  jaunes  fusibles  à  248*. 
Ses  sels  cristallisent  difficilement. 

Le  cblorobenzylate  de  cinchonidine  est  soluble^dans  Teau 
chaude  et  dans  l'alcool  et  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à  {QS"*  et 
renfermant  H*0  ;  le  cbloroplatinate 

G^HM  Az20 .  CiHi.  CI .  HClPta*  +  H^O 

est  un  précipité  cristallin,  le  cbloromercurate  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  anhydres.  Vazotale  et  le  sulfate  n'ont 
pas  été  obtenus  cristallisés. 

La  benzylcincbonidine  C*»H**(C'ïH'ï)Az*0  est  une  huile  dont  les 
sels  paraissent  incristallisables  ;  le  cbloropMiaate  est  un  précipité 
cristallin  renfermant  3H*0. 

AUTRBS    DÉRIVÉS   DE   LA  CINCHONIDINE  ET  DE  LA  CINCHONINE.  —  DeDS 

cette  partie  de  son  mémoire,  l'auteur  s'occupe  surtout  des  dérivés 
par  double  addition  de  1  molécule  CH^i  et  de  1  molécule  C?H'I; 
lorsque  cette  addition  a  lieu  en  deux  fois,  l'ordro  dans  lequel  elles 
se  font  n'est  pas  indifférent.  Pour  la  préparation  du  produit  de 
deuxième  addition,  il  faut  traiter  le  dérivé  monoalcooylé  par  la 
molécule  d'élher  à  additionner,  à  120-150*»  ;  Tintervention  d'alcool 
et  surtout  d'alcool  aqueux  donne  naissance  à  l'iodhydrate  du  dérivé 
premier.  La  fixation  d'un  élher  renfermant  un  halogène  différent 
du  premier  peut  déterminer  d'autres  transformations. 
lodbydrate  d'iodomèlbylcincbonidiae 

C19H22A220.GH3LHI  +  H'O. 

—  Il  accompagne  le  diiodométhylate  de  cinchonidine  et  s*en  dis- 
tingue par  une  plus  grande  solubilité  dans  l'eau  et  dans  Talcool  ; 
l'ammoniaque  sépare  de  sa  solution  Tiodométhylate.  Prismes  ch- 
norhombii|ues,  perdant  H*0  à  105^  et  fondant  à  242o  en  se  décom- 
posant. Le  diiodométhylate  de  cincbonidine  C«»H«*A2«0(CH»lj^ 
cristallise  en  prismes  orihorbombiqaes  rougeâtres,  avec  2H*0, 
ou  dans  l'alcool  absolu  en  cristaux  anhydres  jaunes  non  suscep- 
tibles démesures  cristallographiques. 
L'iodométhylate  d^ iodométbylcincbonidine 

C19I122A220 .  GH3I .  GH3I 4-  2H20 

forme  des  cristaux  orangés  (prismes  pointés  ortborbombiques)^ 
anhydres  à  105^  et  fusibles  avec  décomposition  à  243*. 

Uiodétbylate  d' iodométbylcincbonidine  C*»H««Az«O.C«H«I.CHM 
cristaUise.  dans  Teau  ou  dans  l'alcool  en  tables  cJiaorbombIquea 
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Jiodhydrate  iodétbyîé  qtii  l'accompagne  cris- 
on  en  prismes  dinorhombiques  hémimor[jhes 
3erdant  H*0  à  105*  et  fusibles  à  225*»  en  se 
jdétbylate  de  cincbonidine  cristallise  par  éva- 
ion  aqueuse:  il  se  dépose  d'aboni  en  prismes 
2H*0,  puis  en  tables  jaunes  anhydres,  du 
le,  comme  les  crislaux  hylralés.  Tous  ces 
umis   aux  mesures    cristallographiques  par 

cinchonine  C«»H«Az*0.C»H5CAz.  —  On  le 
décomposition  entre  le  sulfate  élhylo  et  le 
;  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  Talcool  et 
à  la  solution  alcoolique  ;  !e  cyancthylate  cris- 
mes  brillants,  anhydres,  fusibles  à  160*"  en  se 
Ubylate  de  cincbonine  se  combine  au  cyanure 
3rme  dans  les  solutions  aqueuses  un  précipité 
-lg(CAz)*,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'eau 
.ique  en  sépare  tout  Fiode  à  Télat  de  Hgl*,  de 
lison  peut  être  représentée  par 


B.G2H5CAz.Hg<:J.^2 


des  combinaisons  crislallisées  de  HgCy^avec 

e  cblorétbylate  de  cinchonine. 

ZKz.  Composé  un  peu  soluble  dans  Teau  chaude 

oluble  dans  Téther;  rébulliliou  le  décompose 

nnchonine  et  Agi. 

le  cinchonine  fait  la  double  décomposition  avec 

1  a  obtenu  ainsi  le  diéihylnitrate 

B.(Gm5Az03)2 

randes  tables  anhydres,  fusibles  à  245°  en  se 
diétbyhulfate  B(C«H5)*S0*  +  2H*0  cristallise 
:uilles  jaunâtres  fondant  à  120°  dans  leur  eau 
-  Le  dicblorétbylate  B.(G«H5C1)«+2H«0  est 
e  déliquescente. 

cincbonine  et  Hg(CAz)2  ;  B(G*H»I)«2Hg(CAz)V 
jlent  jaune  clair.  On  obtient  une  combinaison 
)roraélhylate.  La  combinaison  de  diiodélhylate 
été  obteuue  pure. 

es  qui  se  produisent  par  l'action  de  la  potasse 
^ylates  des  alcaloïdes  de  quinquina  sont  diffé- 
hydrates  ammoniés  quarlernaires)  que  donne 
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Toxyde  d* argent.  Elles  sont  pnriiculièrement  cai 
fait  que  leurs  sels  sont  différents  des  alcoyla 
L'aclion  de  la  potasse  a  pour  effet  d'enlever  Thy 
que  les  bases  tertiaires  peuvent  être  envisagées  c( 
alcoyléniques  et  non  alcoyliques.  Au  point  de  \ 
des  2  atomes  d*azote  dans  les  alcaloïdes  du  quinq 
garde  comme  démontré  que  dans  ces  alcaloïdes  i 
auquel  vient  se  fixer  la  première  molécule  di 
exerce  une  fonction  identique  à  celle  de  Vazot 
tandis  que  Fautre  atome  d'azote  (II)  correspond  i 
celui  de  Fazote  de  la  quinoléine.  Nous  devons  ] 
ces  considérations  renvoyer  au  mémoire  original. 

Diéthylidènecinchonine  (C«H*)«C*»HmAz«0.  - 
à  froid  le  diiodélhylale  de  cinchonine  par  la  potas 
concentrée  ou  par  Tammoniaque  concentrée,  il  s 
cipilé  floconneux  rouge,  peu  soluble  dans  Peau, 
Talcool,  rëther  et  dans  les  acides  étendus.  Séch( 
une  poudre  jaune  qui  fond  vers  85°  en  une  masse 
qui  se  décompose  à  iâO"*  ;  son  cbloroplalinate 

GMH39Az20.âHGI.PlCl* 
est  un  précipité  cristallin  ;  tous  les  autres  sels  soni 

La  diélliylidène-cinchonine  fixe  1  molécule  G* 
hrométhylate  produit  est  brun,  amorphe  et  légère 
Pair;  traité  par  !a  potasse,  il  fournit  la  triéthyï 
j^Q2H*)3C*®H**Az20,  qui  est  un  produit  résineux,  c 
méthylate  de  diéthylidène-cinchonine  se  sépare 
rouge  foncé  lorsqu'on  abandonne  un  mélange  de 
tion  alcoolique,  avec  un  excès  d'iodure  de  métliyl 
cristaux  constituent  un  biiodure  :  mais  en  opérant 
rée,  riodométhjlale  pur  se  sépare  sous  forme  cru 
tallin  jaime. 

La  diéthylidène-cinchonine  et  ses  dérivés  sont  I 
absorbent  un  demi-atome  d'oxygène.  La  diéthyh 
[(G«H*j«C^»H««Az«0]*0,  ou  plutôt  la  télra-éthylin 
se  sépare  do  la  base  non  oxydée  par  l'éther  dam 
insoluble;  c'est  une  poudre  d'un  rouge  plus  ou  n 
fixe  2G^H''*Br,  mais  le  produit  est  simple. 

Sur  la  saiitoiiine  (II)  9   a.   KliEinr  {Ar 

L  «80^  p.  675-684).  —  Dibromure  d'acétate  de  sb 

Gi5Ht«03.C3H402.Brî. 
—  On  mélange  des  solutions  acétiques  de  santoni 
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après  cinq  heures  de  contact,  on  précipite  par  Teau,  puis  on  fait 
cristalliser  dans  Taicool  bouillant.  Beaux  cristaux  qui  se  décom- 
posent en  rougissant  un  peu  au-dessus  de  60*. 

Soumis  à  Tébullition  avec  une  solution  alcoolique  d'aniline,  ce 
corps  se  converlit  en  monobromosantonine  G*'^H*''Br03,  lamelles 
blanches  fusibles  avec  décomposition  à  149-151''. 

Bouilli  avec  de  la  soude  ou  de  la  potasse  en  solution  alcoolique, 
le  dibromure  précédent  régénère  la  santonine. 

Le  gaz  chlorhydrique  est  sans  action  sur  les  solutions  de  san- 
tonine dans  l'éther  ou  dans  Talcool  absolu  :  on  n'a  pas  obtenu  de 
produit  d'addition.  ad.  f. 

-  HvLT  l^aetion  de  la  plténylliydraziiie  sur  la  eantha- 
ridlnef  Ii.  SPIEOEIi  (Z7.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  140).  —  Action 
du  brome  sur  la  cantbaridazone  et  sou  hydrate.  —  Si  Ton  dissoul 
la  cantbaridazone  dans  Tacide  acétique  bouillant  et  qu^on  y  (asse 
tomber  une  solution  acétique  de  brome  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
rouge  brune  persiste,  il  se  dépose  par  refroidissement  de  fines  ai- 
guilles blanches  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  qui 
fondent  à  245<>  (corrigée).  D'après  le  dosage  du  brome  elles  ont 
comme  composition  G*«H*803Az*Br«. 

Traitée  de  la  même  façon  Thydrate  de  cantbaridazone  fournit 
outre  le  corps  précédent,  un  autre  plus  soluble  que  le  premier  dans 
l'alcool  et  fondant  à  194**  (corrigée). 

L^analyse  porte  à  le  considérer  comme  un  composé  à  la  fois  di- 
bromé  et  diacélylé 

G16H  i6(C2H30)20*  Az2Br2. 

Action  de  F  acide  azotique  fumant  sur  la  cantbaridazone.  —  An- 
derlini  dit  avoir  obtenu  par  Taction  de  Tacide  nitrique  fumant  sur 
la  c^nlhandazone  un  composé  biniiré  en  opérant  à  basse  tempéra- 
ture. 

L'auteur  a  repris  l'expérience  et  a  obtenu  un  mélange  des  deux 
composés  mono  et  binitrés.  Dans  Teau-mère  alcoolique  où  se  dé- 
pose ce  mélange,  on  peut  retrouver  le  composé  binitré  souillé  de 
composés  nitrés  supérieurs. 

La  coloration  que  donnent  ces  corps  nitrés  en  solution  très  éten- 
due au  contact  de  traces  d'alcali  pourrait  les  faire  utiliser  comme 
indicateurs  en  acidimétrie. 

Réduction  de  la  uitrocanthatidazone.  —  Anderlini  a  opéré  cette 
réduction  à  l'aide  de  zinc  et  d'acide  acétique  et  a  obtenu  ainsi  la 
cantharidinimide. 
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L'auteur  a  pu  TefTectuer  à  Taide  du  chlorure  d'étaîa  en  solution 
chlorhydriqne.  La  cantharidinimide  est  en  partie  engagée  dans 
une  combinaison  stannique  qui  se  précipite  lorsqu'on  fait  passer 
dans  la  soiuiîon  initiale  un  courant  d*acide  sulfliydrique. 

Cette  combinaison  stannique  peut  être  cristallisée  dans  Talcool 
et  dédoublée  par  ébullition  avec  l'eau  en  cantharidimide. 

L'auteur  n'a  pas  pu  jusqu'ici  obtenir  assez  pur  l'autre  produit 
de  dédoublement  pour  pouvoir  l'identifier  avec  une  des  phénylène- 
diamines  connues  et  par  suite  pour  prouver  que  la  nitrocantharida- 
zone  est  un  produit  mononitré. 

'  Action  des  réducteurs  sur  la  cantharidazone. —  L'amalgame  de 
sodium  et  l'acide  acétique  produisent  une  séparation  de  canthari- 
dine.  Si  Ton  ajoute  l'acide  acétique  par  petites  portions  en  s'atta- 
chant  à  conserver  la  réaction  faiblement  alcaline  et  en  opéraot  à 
Tabri  d*acide  carbonique  on  obtient  du  cantharidinate  de  sodiom 
pur. 

Constitution  de  la  canibaridine.  —  !•  Sa  nature  cétonîque  et 
lactonique;  2*  la  formation  de  Torthoxyléne  et  du  canlharène  i 
partir  de  cecorps;  3*  la  nitration  de  la  cantharidazono  se  portant 
sur  le  reste  hydrazinique  et  par  suite  conduisant  à  admettre  un 
noyau  aromatique  saturé  d'hydrogène  permettent  à  l'auteur  de  pr(h 
poser  pour  la  cantharidine  la  formule  suivante 

CH2       GH2 

ChJvJcHv/CO/ 

CH2        CO  L8. 
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SwÊT  les  lois  périodiques  |  €S.  fi^CHHIDT  {Monat.f.  Ch., 
1. 14,  p.  8). — L'auteur  a  étudié  les  variations  des  deux  constantes 
physiques,  le  point  de  fusion  et  les  volumes  atomique  et  molécu- 
laire. Il  fait  voir  que  ces  deux  constantes  sont  des  fonctions  pé- 
riodiques du  poids  moléculaire  dans  une  même  série. 

Il  rapproche  dans  une  série  de  tableaux  les  points  de  fusion  des 
corps  simples,  ceux  des  corps  des  séries  du  méthane,  de  1  élhylène, 
de  Tacétylène,  des  alcools  monoatomiques  saturés. 

Dans  ces  dernières  séries  le  point  de  fusion  augmente  réguliè- 
rement avec  le  poids  moléculaire,  mais  en  tendant  assez  rapide- 
ment vers  une  limite,  car  la  différence  entre  deux  termes  consé- 
cutifs diminue  de  plus  en  plus. 

Les  acides  bibasiqucs  de  la  série  grasse  forment  de  deux  en 
deux,  deux  séries;  les  points  de  fusion  de  ceux  de  la  première 
diminuent,  tandis  que  ceux  de  la  seconde  augmentent.  Enfin  les 
acides  gras  saturés  monobasiques  suivent  au  début  une  marche 
irrégulière,  mais  à  partir  du  sixième  terme,  leurs  points  de  fusion 
croissent  régulièrement,  tout  en  tendant  vers  une  limite  qui  sem- 
ble devoir  être  comprise  entre  90  et  iOO^.  l.  bv. 

Déterminotion  des  poids  ntoiéeu Maires  des  eom- 
IHM*^«  Urnes  an  nto^ren  de  la  vitesse  d*éiraporattoii 
«le  lears  solutions  r H*  K.ROIVBERC}  (Monat.  L  CL, 
t.  141,  p.  24).  —  L'auteur  décrit  un  procédé  de  détermination 
très  simple  et  qui  sera  très  précieux,  s*il  est  général. 

On  dissout  la  substance  à  poids  moléculaire  inconnu  dans  un 
dissolvant  approprié,  et  Ton  en  fait  une  solution  à  faible  titre.  0(i 
fait  de  même  une  solution  de  même  titre  environ  et  dans  le  mèm*) 
dissolvant  d^une  substance  de  poids  moléculaire  connu. 

On  place  ensuite  dans  des  cristallisoirs  de  même  diamètre  ces 
deux  solutions  et  le  dissolvant  pur,  et  Ton  abandonne  le  tout  à 
révaporation  dans  des  conditions  identiques.  Au  bout  d'un  certain 
temps  on  détermine  la  perte  de  poids  de  chacune  des  trois  solu- 
tions. C'est  toujours  le  dissolvant  pur  qui  a  subi  la  plus  forte. 
On  retranche  les  deux  pertes  d'évaporation  des  solulions  de  la 
perte  par  évaporation  du  dissolvant  pur.  On  obtient  ainsi  deux 
soc.  CHiM.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  37 
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différences  qui  sont  entre  elles  comme  les  poids  moléculaires  des 
substances  dissoutes.  On  en  conclut  donc  le  poids  moléculaire» 

L.  BV, 

n^tliode  pour  obserirer  le  speetre  des  atétaniL  al- 
ealins  et  de  leurs  sels  et  pour  séparer  leur  speetre 
de  eelui  des  métaum  alealino-ierrenmf  1¥.  HT.  HAR- 

TliEY  (Cheiû.  soc. y  t.  08,  p.  1385).  —  Pour  avoir  dans  le  cas 
de  l'analyse  spectrale  des  mélanx  alcalins,  des  spectres  plus 
doubles  que  ceux  qu'on  observe  sur  les  chlorures,  l'auteur  fait 
passer  les  alcalis  à  l'état  de  fluosilicates  ou  encore  de  borates  par 
l'addition  d'acide  fliiosilicique  ou  d'acide  borique  et  imprè^e  de 
ces  sels  les  iils  de  platine. 

Dans  le  cas  où  l'on  a  un  mélange  contenant  à  la  fois  des  métaux 
alcalins  et  des  métaux  alcalino-terreux,  Tauteur  fond  la  masse  avec 
de  l'acide  borique  et  observe  seulement  les  raies  des  alcalis  (on 
voit  aussi  des  raies  vertes  très  pâles  dues  à  l'acide  borique).  Puis 
il  fait  un  second  essai  en  convertissant  les  bases  en  fluosilicates; 
ici  encore,  il  observe  les  raies  des  seuls  alcalis  (on  aperçoit  aussi 
parfois  des  bandes  vertes  très  pâles  dans  une  fluorure).  On  calctne 
fortement  pendant  quelque  temps  de  manière  à  chasser  les  alcalis; 
puis  on  porte  la  perle  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  en  verre, 
alimenté  par  du  gaz  d'éclairage  qu'on  a  fait  barboter  dans  un  flacon 
d'acide  chlorhydrique  fumant.  Dans  ces  conditions,  on  voit  appa- 
raître très  nettement  les  raies  des  métaux  alcalino-terreux  et 
même  de  quelques  métaux  terreux^  comme  le  manganèse  par 
exemple.  On  peut  remplacer  cette  disposition  par  un  bec  Buosod 
à  flamme  annulnire  dans  laquelle  on  fait  arriver  par  l'intermédiaire 
d'un  entonnoir  renversé  les  produits  de  la  combustion  d'une  lampe 
à  alcool,  l'alcool  de  celle-ci  étant  additionné  de  chloroforme. 

L.  B. 
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UTouvelles  reeKerelies  sur  les  poids  aiolée«laires 
des  terres  de  la  sodolinitei  A.  IK«RDeiî»liLlOUI 

(Journ.  t.  prakt.  Ch.,  t.  49^  p.  1).  —  Outre  les  matériaux  si 
communs  dans  les  minéraux»  alumine,  chaux»  potasse,  acide  phos- 
phorique,  la  gadolinite  contient  un  grand  nombre  de  terres  rares 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE    MINERALE.  ^79 

que  Fauteur  divise  en  deux  groupes.  Il  donne  le  nom  de  terres  de 
la  gadolinite  aux  bases  qui,  en  solution  sulfurique  assez  étendue^ 
précipitent  par  Tainmoniaque  ou  par  l'acide  oxalique,  mais  qui  ne 
précipitent  pas  par  un  excès  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de 
potassium. 

Il  appelle  terres  de  la  cérite  celles  qui,  en  solution  sulfurique, 
ne  précipitent  ni  par  l'ammoniaque  ni  par  Tacide  oxalique,  mais 
précipitent  par  une  solution  concentrée  de  sulfate  neutre  de  po- 
tassium. 

L'auteur  a  extrait  d'un  grand  nombre  de  minéraux  le  mélange 
de  bases  auxquelles  il  donne  le  nom  de  terres  de  la  gadolinite.  Il 
traite  la  solution  sulfurique  neutre  moyennement  étendue  de  ces 
bases  par  un  excès  de  sulfate  de  potassium  qui  précipite  les /erras 
de  la  cérite.  La  solulion  flltrée  est  alors  précipitée  par  l'ammo- 
niaque ;  le  précipité  est  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  pré- 
cipité à  nouveau  par  l'ammoniaque,  redissous  dans  l'acide  sulfu- 
rique, et  en  présente  d'un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  préci- 
pité par  TacMe  oxalique. 

L'alumine,  la  chaux,  la  potasse,  Tacide  phosphorique  restent  en 
solution  ;  les  terres  de  la  gadolinite  se  précipitent  seules. 

Le  précipité  est  calciné,  redissous  dans  l'acide  sulfurique,  et 
précipité  à  nouveau  par  l'acide  oxalique,  qui  donne  le  mélange  de 
bases  privé  de  matières  étrangères. 

On  détermine  ensuite  le  poids  moléculaire  du  mélange,  en  en 
pesant  une  quantité  connue,  la  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique 
étendu,  chassant  Texcès  d'acide  sulfurique  par  une  calcination 
modérée  et  pesant  le  sulfate  formé. 

L'auteur  a  extrait  les  terres  de  la  gadolinite  d'un  très  grand 
nombre  de  minéraux  par  les  procédés  qui  viennent  d'être  décrits  ; 
certains  de  ces  minéraux  ne  contiennent  qu'une  faible  proportion 
de  ces  terres.  Il  a  constaté  que,  tandis  que  les  auteurs  qui  l'ont 
précédé  ont  obtenu  pour  les  différentes  terres  de  la  gadolinite  des 
poids  moléculaires  compris  entre  136  et  394,  c'est-à-dire  très  diffé- 
reats,  tous  les  chiffres  obtenus  par  lui  et  portant  sur  les  différents 
mélanges  formés  par  la  nature  sont  compris  entre  258  et  271,  c'est- 
i-dire  qu'aucun  d'entre  eux  ne  6*écarte  de  plus  de  2  1/2  0/0  du 
nombre  moyen.  l.  bv. 

%mwp^  l'AMikle  et  sur  l'imide  «le  Taeide  sulfurique  9 

"m.  TlftilLUSE  {D.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  607).  —  Ce  mémoire  est  la 
suite  et  le  développement  de  celui  que  l'auteur  a  fait  paraître  tout 
récemment  {Ibid.,  t.  tS,  p.  2472;  Bull.  Soc.  cbim.,Z''  série,  t.  iO, 
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p.  9).  L*aciion  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  sulforyle  (en 
solution  dans  le  chloroforme),  peut  se  représenter  par  les  deux 
équations  suivantes  : 

SOKll^  +  4  AzB3  =  SCP(AiH2)2  +  2  AzH*Gl, 
Salfimide. 

SCPCP  +  8  A2H3  =  80«A«H  +  «AzH*GL 
Solfloûde. 

Il  se  ferait,  en  outre,  une  petite  quantité  d*un  autre  composé, 
rimidosulfamide,  composé  déjà  obtenu  par  E.  Mente  (Lieb.  Ann, 

2S05CP  +  7AzH3  =  A2H(S02AxH2)2  +  4A2H*CI, 

Cb.  t.  9499  p.  262)  dans  la  réaction  du  carbamate  d*ammoaium8ur 
le  chlorure  de  pyrosulfuryle.  Mais  ce  dernier  corps  AzH(SO*AzH')' 
est  peu  stable,  on  trouve  à  sa  place,  dans  les  solutions  aqueuses, 
son  produit  d'hydratation,  Timidosulfonate  d*ammonium 

AzH(S03AeH*)2. 

Sulfamide.  —  On  sature  complètement  de  gaz  ammoniac  sec 
une  solution  refroidie  de  chlorure  de  sulfuryle  dans  15-20  volumes 
de  chloroforme  ;  on  dissout  dans  l'eau  le  précipité,  on  acidulé  par 
l'acide  azotique  en  excès  et  Ton  précipite  par  Tazotate  d'argeot 
pour  se  débarrasser  du  chlore.  On  filtre  et  la  liqueur  fillrée  est  neu- 
trahsée  par  un  alcali,  puis  traitée  encore  par  l'azotate  d'argent;  il 
se  forme  un  précipité  cristallisé  de  sulfimide  argentique  SO'AzAg, 
souillée  d'un  peu  de  sels  d'argent  et  d'autres  acides  qui  n'ont  pas  été 
déterminés.  Si  l'on  filtre  encore,  on  obtient  une  liqueur  ne  préci- 
pitant plus  par  l'azotate  d'argent  ;  mais  si  l'on  ajoute  à  celle^i  uoe 
nouvelle  quantité  d'alcali,  on  obtient  par  l'action  du  seld'argeat 
un  précipité  blanc  amorphe  facile  à  laver  sur  le  filtre,  si  l'on  a  eu 
soin  d'opérer  la  précipitation  à  chaud  et  de  refroidir  ensuite.  Ce 
dépôt  est  formé  principalement  de  sulfamide  argentique,  ce  sel 
étant  souillé  des  mêmes  produits  accessoires  qui  accompagneol 
la  sulGmide  argentique  brute. 

Il  est  nécessaire  de  purifier  complètement  la  sulfamide  argen- 
tique, si  Ton  veut  en  retirer  de  la  sulfamide  cristallisable.  Pour 
cela,  on  lave  soigneusement  le  produit  brut,  on  raddilionne  de  la 
quantité  d'acide  chlorhydrique  exactement  nécessaire  pour  s'em- 
parer de  l'argent;  la  liqueur  devenue  fortement  acide  est  alors 
neutralisée  par  l'ammoniaque  et  précipitée  par  l'azotate  d'argeat.ll 
se  dépose  seulement  dans  ces  conditions  les  sels  d*argent  acces- 
soires souillant  le  produit  brut;  si  l'on  filtre  alors  et  qu'on  ajoute 
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de  l'azotate  (Targent,  on  obtient,  mais  seulement  après  introduction 
d'un  excès  d'ammoniaque,  un  dépôt  de  suiramide  argentique  pure. 

Sous  l'action  de  la  quantité  voulue  d'acide  chlorhydrique»  le  sel 
est  décomposé;  on  obtient  après  flUration  une  liqueur  neutre  ou 
Taiblement  acide  qu'on  concentre  dans  le  vide  à  une  température 
ne  dépassant  pas  40*,  et  que,  finalement  on  laisse  évaporer  dans 
le  vide  sur  Tacide  sulfurique.  Il  s'engendre  alors  peu  à  peu  de 
grands  cristaux  incolores  de  sulfamide  SO^(AzH>)s. 

Ce  corps  est  excessivement  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
ralcool  étendu,  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  ainsi  que  dans 
l'éther  et  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Il  se  ramollit 
vers  75<»  et  fond  à  81®;  il  présente  à  un  haut  degré  le  phénomène 
de  la  surfusion.  GhauCTé  à  100'',  il  se  décompose  déjà  en  perdant 
de  Tammoniaque;  au-dessus  de  250®,  une  décomposition  plus  pro- 
fonde a  lieu  avec  un  dégagement  de  vapeurs  acides.  La  solution 
de  sulfamide  offre  une  réaction  neutre  et  une  saveur  amère. 
Portée  à  l'ébullition  en  présence  d'un  acide,  elle  est  rapidement 
décomposée  avec  formation  d'acide  sulfurique  et  d'ammoniaque  ; 
il  suffit  même  d'y  ajouter  un  peu  d'un  azotite  alcalin,  pour  voir 
se  faire,  même  à  froid,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'azote. 

Par  contre,  les  alcalis  n'hydratent  qu'à  moitié  la  sulfamide  en 
solution  aqueuse,  il  se  fait  de  l'acide  sulfamique,  et  une  ébullilion 
prolongée  est  nécessaire  en  solution  alcaline,  pour  qu'on  obtienne 
un  peu  d'acide  sulfurique. 

La  sulfamide  ne  parait  pas  susceptible  de  se  combiner  avec  les 
acides;  en  revanche  elle  fournit  des  dérivés  métalliques.  Ainsi 
Ton  a  vu  que  par  l'addition  d'azoïate  d'argent,  en  présence  d'un 
excès  d'ammoniaque,  elle  donne  un  précipité  d'une  sulfamide  ar^ 
gentiqne  SO'(AzHAg)«,  telle  est  du  moins  la  composition  trouvée 
lorsque  le  précipité  est  resté  quelque  temps  en  contact  d'un  excès 
d'ammoniaque  et  d'azotate  d'argent,  autrement,  on  trouve  un 
peu  moins  d'argent  qu'il  n'en  faut  pour  satisfaire  à  la  formule  pré- 
cédente. La  sulfamide  argentique  est  un  produit  amorphe  qui 
forme  après  dessication  une  poudre  blanche,  légère,  peu  sensible 
â  l'action  de  la  lumière;  à  l'état  humide,  &a  réaction  est  alcaline. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide^  plus  soluble  à  Tébullition,  et 
par  refroidissement,  elle  se  dépose  de  nouveau  à  Télat  amorphe.  Elle 
est  très  soluble  dans  l 'acide  azotique  et  même  dans  une  solution 
d'azotate  d'ammonium. La  sulfamide  argentique  prend  encore  nais- 
sance lorsqu'on  fait  digérer  de  l'hydrate  argentique  dans  une 
solution  de  sulfamide  ;  mais  il  est  diltlcile  de  l'avoir  par  ceinoyei^, 
exempte  d'oxyde  d'argent.  Par  Taction  de  la  chaleur,  la  sulfamide 
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argentique  dégage  de  rammoniaque,  puis  vers  200^  de  Tanhydride 
sulfureux  ;  elle  est  alors  complètement  décomposée.  Les  iodures 
alcooliques  ainsi  que  les  chlorures  de  radicaux  acides  réagis- 
sent même  à  froid  sur  la  sulfamide  argentique  en  foumissantdes 
produits  qui  seront  étudiés  plus  tard. 

On  obtient  de  même  par  l'action  de  l'azotate  mercurique  sur  uDe 
Mlutiûn  de  sulfamide,  un  précipité  blanc  amorphe  qui  est  une 
combinaison  de  sulfamide  et  d'oxyde  mercurique  ;  la  compositioQ 
de  ce  sel  varie  du  reste  avec  la  con(*,entration  des  solutions  em- 
ployées. La  présence  des  chlorures  ^ène  celte  précipitation,  et 
le  chlorure  mercurique  lui-même  ne  fournit  avec  la  sulfamide 
aucun  précipité.  Le  composé  de  sulfamide  et  d'oxyde  mercurique 
est  presque  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacide  azotique  étendu, 
très  soluble  dans  Tacide  azotique  concentré,  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  et  dans  l'acide  suUurique  étendu. 

On  obtient  aussi  un  dérivé  plombique  par  addition  d'acétate  de 
plomb  à  une  solution  pas  trop  étendue  de  sulfamide. 

Sulfirnide.  —  Si  Ton  chauffe  pendant  longtemps  de  la  sulfamide 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  dégage  de  rammoniaque 
et  se  transforme  pour  la  plus  grande  part  en  sulflmide  : 

S02(AzH2)2  =  SO^AzH  +  AzH3. 

Il  convient  d'opérer  sur  de  la  sulfamide  non  complètement  pu- 
rifiée, sirupeuse,  mais  bien  desséchée;  on  chauffe  pendant  quel- 
ques heures  à  200-210°;  la  masse  se  boursouffle  iorlemenl  en 
dégageant  de  l'ammoniaque,  puis  finit  par  se  colorer  etse  solidifier. 

Lorsque  le  dégagement  d'ammoniaque  a  cessé,  on  laisse  re- 
froidir, 011  reprend  par  l'eau  qui  dissout  de  la  sulflmide  et  de  l'acide 
imidosulfonique.  On  ajoute  alors  de  Tazolate  d'argent  qui  fwiniit 
«n  abondant  précipité  de  sulflmide  argentique;  on  purifie  ce  corps 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  acidulée  par  un  peu 
d'acide  azotique  ou  même  dans  Teau  pure. 

On  peut  même  extraire  la  sulflmide  des  produits  de  la  réaction 
de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  sulfuryle  :  ainsi  qu'on  Ta  dil 
plus  haut,  on  obtient  en  précipitant  par  l'azotate  d'argent  de  Ift 
sulflmide  argentique  impure.  Pour  purifler  celle-ci,  on  fait  bouito 
le  précipité  brut  avec  beaucoup  d'eau,  on  filtre  et  Ton  précipi^ 
la  liqueur  par  Tazotate  d'argent.  Il  se  fait  un  dépôt  cristallise 
indistinctement,  qu'on  purifie  par  recristallisations  répétées  au 
^e\n  de  l'eau  additionnée  ii'azotate  d'argent. 

La  sulflmide  argentique  est  soluble  à  froid,  dans  500-6W 
igrammes  d'eau,  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  chaude.  Si  on 
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ta  traite  par  la  quantité  voulue  d'acide  chlorhydriqtie,  on  obtient 
la  sulflinide  libre  en  solution  aqueuse.  Cette  solution  offre  une 
réaction  fortement  acide  et  chasse  Tacide  carboni({ue  des  carbo- 
nates; elle  est  assez  stable  en  solution  aqueuse,  même  à  rélmlli- 
tion.  Elle  est  aussi  très  peu  altérable  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec 
une  solution  alcaline,  mais  les  acides,  au  contraire,  la  dédoublent 
très  rapidement  à  chaud  en  acide  sulfurique  et  ammoniaque. 
LfOrsqu'on  évapore  soit  à  l'air  libre,  soit  dans  le  vide,  au-dessous 
de  40^  une  solution  de  sulflmide,  on  ne  recueille  que  du  bisulfate 
d*ammonium. 

On  n'a  pas  pu  réussira  isoler  la  sulflmide  pure  à  l'état  cristallisé; 
on  l'obtient  seulement  à  Tétat  solide,  mais  impure,  comme  il  a  été 
dit  antérieurement,  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  sulfamide. 

Les  sels  de  la  sulflmide  s'obtiennent  aisément,  soit  par  double 
décomposition,  en  faisant  agir  un  chlorure  sur  la  sulfamide  argen- 
tique,  soit  en  neutralisant  par  un  oxyde  ou  un  carbonate  une  solu- 
tion de  sulflmide. 

La  sulÛmide  potassique  SO*AzK  s'obtient  par  double  décompo- 
sition en  beaux  cristaux  incolores,  pas  très  solublesdans  Teau;  le 
sel  est  neutre  aux  réactifs,  il  est  tués  stable,  soit  dans  l'éther  sec, 
soit  en  solution  aifueuse.  Bouilli  avec  des  acides,  il  engendre  peu 
à  peu  de  l'ainde  sulfurique.  Calciné,  il  se  décompose  brusquement 
avec  une  vive  incandescence  en  azote,  anhydride  sulfureux,  sulfate 
el  su\l\le  de  potassium. 

La  sulûmide  sadique  SO^AzNa  s'obtient  en  neutralisant  par  le 
carbonate  de  sodium  une  solution  de  sulflmide,  et  évaporant;  elle 
forme  une  poudre  cristalline  très  soluble,  ayant  les  mêmes  pro- 
priétés que  le  sel  de  potassium. 

La.  sulÛmide  ammonique  SO*Az.AzH*  s'obtient  aussi  par  neu- 
tralisation. Aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool  fort.  11  est  à  remarquer  que  ce  sel  est  isomère  avec  la 
sulfamide  SO*(AzH*)*,  et  que  celte  isomérie  est  précisément  celle 
qui  existe  entre  le  cyanate  d'ammonium  et  l'urée.  On  fait  recris- 
talli^^er  indéflniment  la  sulfamide  ammonique  de  sa  solution  aqueuse 
sans  qu'il  y  ait  transformation  isomérique,  mais  il  suffltde  chauffer 
le  sel  pendant  quelques  instants,  sur  une  petite  flamme,  au-des- 
sous de  son  pomt  de  fusion,  pour  qu'on  puisse  observer  une  trans- 
formation partielle  en  sulfamide.  Oiauffé  progressivement,  le  sel 
dégage  de  l'ammoniaque  et  est  complètement  détruit  vers  SBO"". 

La  sulflmide  calcique  est  très  soluble  et  difticilement  cristalli- 
sable. 

La  suUimide  barytique  (S0«Az)*Ba.2HK),  s'obtient  en  saturant 
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par  le  carbonate  de  barf  um  une  solution  de  sulQmide  ;  par  addi- 
tion d'alcool,  on  obtient  un  précipité  amorphe,  qui,  si  Ton  chauffe 
la  solution,  se  convertit  en  de  fines  aiguilles  brillantes.  Ce  sel  est 
très  soluble  dans  Teau  ;  sa  solution  bouillie  après  addition  d'un 
acide,  dépose  peu  à  peu  du  sulfure  de  baryum. 

L'azntate  d'argent  ajouté  à  une  solution  de  sulfimide  barytique 
précipite  un  sel  double  barytico-argentique  peu  soluble. 

Les  cristaux  de  la  sulfimide  barytique  chauiïés  progressivement, 
s'effleurissent  d*abord  en  perdant  leur  eau;  chauffés  plus  fort, ils 
se  décomposent  complètement  avec  une  vive  incandescence,  en 
azote,  anhydride  sulfureux,  sulfate  et  sulfure  de  baryum. 

La  sulfimide  plombique  se  précipite  par  l'alcool  de  ses  solutions 
aqueuses,  sous  forme  de  longues  aiguilles;  la  sulfimide  cuivrique 
est  une  poudre  verte  amorphe.  l.  b. 

Sur  une  réaction  peu  eonnne  des  Mitrites  et  s«r 
ses  applications I  Cii.-fl.  HEVEMTER  {D.  cb.  G.,' t.  M, 
p.  589).  —  L'auteur  a  repris  l'élude  d'une  réaction  observée  pour 
la  pi*emièro  fois  par  Schaffer  en  1854  (Lieb.  Ann,  Cb.,  t  M, 
p.  357);  ce  chimiste  avait  constaté  que,  si  Ton  ajoute  à  une  solu- 
tion très  étendue  d'azotite  de  potassium,  quelques  gouttes  d'une 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium,  puis  un  peu  d'acide  acé- 
tique, la  liqueur  se  colore  fortement  en  jaune.  Schaffer  ne  dit  rien 
de  plus  au  sujet  de  cette  réaction,  il  n'a  pas  cherché  à  en  pénétrer 
la  nature,  et  le  fait  en  question  est  tombé  dans  ToubU. 

En  réalité,  si  l'on  opère  à  froid,  le  ferrocyanure  de  potassium 
est  transformé  en  ferricyanure  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de 
Toxyde  azotique  ;  il  ne  se  fait  pas  de  nitroprussiate.  On  a  rigoureu- 
sement la  réaction  suivante  : 

FeGy«K*  +  kzOm  +  G^HK)»  =  FeCyCRî  +  G^H^O'K  +  AzO  +  HH). 

L'auteur  propose  de  l'appliquer  à  la  préparation  de  l'oxyde  azo- 
tique; il  décrit  un  petit  appareil  composé  d'un  vase  de  verre, 
rempli  tout  d'abord  d'une  solution  saturée  de  sel  marin;  on  soutire 
celle-ci  en  même  temps  qu'on  fait  arriver  au-dessus  d'elle,  suc- 
cessivement une  solution  concentrée  de  ferrocyanure,  de  l'acide 
acétique,  puis  une  solution  d'un  azotite.  On  agile  et  le  dégagement 
de  bioxyde  d'azote  commence  aussitôt.  On  peut  encore,  ce  qui  est 
plus  simple,  faire  usage  d'un  vase  rempli  d'acide  acétique,  dans 
lequel,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  fait  arriver  une  solu- 
tion mixte  de  ferrocyanure  et  d'azotite. 

La  réaction  de  Schaffer  peut  s'appliquer  avec  avantage  à  la  re- 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE    MINERALE.  585 

cherche  soit  qualitative,  soil  quantitative  de  Tacide  azoteux.  En  ce 
qui  concerne  la  recherche  qualitative,  la  coloration  jaune  est  un 
caractère  très  sensible;  on  peut  même  si  Ton  opère  avec  soin  ob- 
server encore  îe  dégagement  d*oxyde  azotique,  pourvu  que  les 
liqueurs  ne  soient  pas  trop  étendues.  Ainsi  il  est  encore  percep- 
tible pendant  quelques  instants  dans  une  solution  occupant  20  cen- 
timètres cubes  et  ne  renfermant  que  4  milligrammes  d*azotite  de 
potassium. 

Quant  au  dosage  de  l'acide  azoteux  par  la  réaction  de  SchafTer, 
il  se  ramène  et  une  mesure  d'un  volume  d*oxyde  azotique.  On  opère 
dans  une  cloche  graduée  terminée  par  un  entonnoir  à  robinet.  Au 
début  de  l'expérience,  Tappareil  est  plein  d'une  solution  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  à  14  0/0  environ,  et  placé  sur  une  petite 
cuve  remplie  du  même  liquide.  Par  Tentonnoir,  on  fait  arriver 
successivement  dans  la  cloche,  un  volume  convenablement  choisi 
de  la  solution  d'azotite  à  essayer,  un  peu  d'eau  pour  laver,  puis  de 
l'acide  acétique,  enfln  un  peu  de  solution  de  ferrocyanure  qui  a 
pour  effet  de  mélanger  les  couches  des  substances  réagissantes. 
Le  gaz  se  dégage  alors  dans  Téprouvetle;  lorsque  le  dégagement 
se  ralentit,  on  agite  doucement  l'appareil;  puis  à  Taide  de  l'enton- 
noir, on  remplace  progressivement  la  solution  saline  qui  baigne  le 
gaz  par  de  Teau  pure.  Ou  lit  le  volume  du  gaz  en  faisant  les  cor- 
rections habituelles  de  température,  de  pression  et  de  tension  de 
la  vapeur  d'eau  et  en  tenant  compte  de  plus  de  ce  fait  que  le  coef- 
ficient de  solubilité  do  l'oxyde  azotique  dans  l'eau  pure  est  de  0,05 
(on  ajoutera  donc  au  volume  lu,  5  0/0  du  volume  de  l'eau  contenue 
dans  l'éprouve tte  et  avec  laquelle  on  aura  agité  le  gaz). 

Les  résultats  donnés  par  cette  méthode  sont  bien  concordants 
entre  eux  et  avec  ceux  fournis  par  le  dosage  de  l'acide  azoteux 
par  le  permanganate,  indiqué  par  Péan  de  Saint-Gilles.  L'auteur  a 
proposé  d'appliquer  ce  procédé  au  dosage  des  nitrites  dans  les 
eaQx«  L.  B. 

Sur  le  borate  atansaneiimy  «•  eonstitution  et  ses 
pM»pri^téfl  $  li¥.  N.  H ARTIiEY  et  K.  R AlIACSE  {Cbem. 
Sac.f  t.  €8,  p»  129).  — Le  borate  de  manganèse  constitue,  comme 
on  sait,  un  siccatif  très  employé  dans  l'industrie  des  huiles  et 
vernis  ;  il  est  souvent  falsifié  par  addition  de  sulfate  de  calcium, 
par  exemple.  On  n'a  jamais  déterminé  sa  composition  exacte  ;  les 
auteurs  ont  cherché  à  combler  cette  lacune. 

Ils  préparent  le  borate  manganeux  en  versant  une  solution  de 
sulfate  manganeux  dans  une  solution  étendue  de  borax,  et  lavant 
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soigneusement  le  précipité.  Celuî-ci  a  été  séché  dans  le  vide  à  la 
température  ordinaire  et  offre  alors  la  composition 

MnO.BoW,2,5HK), 

il  forme  une  pondre  blanche  légèrement  teintée  de  brun.  A  10O>, 
il  perd  une  demi-molécule  d'eau,  puis,  si  Ton  élève  progressive- 
ment sa  température,  il  dégage  encore  de  nouvelles  quantités 
dVau  en  bioinissant  de  plus  en  plus.  Au  rouge  vif,  il  est  anhydre 
et  partiellement  fondu.  1^  pr^^cipité  retient  aisément  du  sulfate  de 
sodium  dont  on  ne  peut  le  débarrasser  que  par  des'  lavages  pro- 
longés ;  il  s'oxyde  à  Tair  avec  d'autant  plus  de  facilité  qu'il  est  plus 
pur.  Il  y  a  lieu  de  penser  que  la  demi-molécule  d'eau  qui  s'en  va 
à  100<»  n*est  pas  de  l'eau  de  constitution  ;  ceci  admis,  il  reste  pour 
le  sel  pris  à  lOO»  une  formule  qu'on  peut  écrire  (BoO*j*MiiH*,  qui 
en  fait  un  orthoborate  manganeux  acide.  A  170%  le  corps  ne 
renferme  plus  que  i  molécule  d'eau  et  offre  la  compositiOD 
Bo^O'xMnH*;  enfin,  au  rouge  vif,  il  est  devenu  MnO.Bo*0*  ou 
(BoO*)*Mn,  formule  admise  jusqu'ici  sans  preuves  bien  sérieuses. 
D'après  la  composition  du  précipité,  on  sait  ((ue  dans  l'action  du 
sulfate  man^^aneux  sur  le  borax,  la  liqueur  doit  devenir  acide  : 

Bo*0'»Na2  +  2S0*Mn  -f  BH^O  =  2(Bo03)2MnH4  +  S0*Na2  -f  SO^H^; 

les  auteurs  ont  répété  la  précipitation  en  remplaçant  le  borate  par 
de  l'orlhoborute  de  sodium,  autrement  dit  en  ajoutant  à  la  liqueur 
2  molécules  de  soude  pour  1  molécule  de  borax;  dans  ces  condi- 
tions, la  liqueur  est  neutre  après  réaction,  mais  on  obtient  le  même 
précipité  que  précédemment. 

Les  auteins  déterminent  ensuite  la  solubilité  du  borate  manga- 
neux  précipité  soit  dans  ses  eaux-mères,  soit  dans  l'eau  pure,  soit 
dans  des  solutions  plus  ou  moins  riches  de  sulfate  de  sodmm,  de 
chlorure  de  sodium,  de  chlorure  de  calcium.  A  15*»,  1  htre  d'eau 
pure  dissout  0«',94  de  borate  man^aneux  fraichement  précipité;  la 
présence  de  sels  étrangers  augmente  notablement  la  solubilité 
(elle  peut  devenir  deux  ou  trois  fois  plus  forte).  Mais  si  l'on  chauffe, 
la  solubilité  diminue,  et  à  80%  le  borate  est  entièrement  précipité 
sous  la  forme  {BoO«)*MnH*.  l.  b. 
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Eleetrolj'se  de  l*»eide  trieltloraeétiqne  (communica- 
tion préliminaire);  H. EIjBS (c/owr/2.  /.  prakt.  CL,  t.  41f,  p.  104). 
—  En  élecirolysanl  une  solution  aqueuse  de  trichloracélate  de  zinc 
on  de  sodium,  Tauleur  a  obtenu  une  substance  cristallisée  en 
quantité  assez  imporiante.  Cette  substance  ne  peut  être  séchée  et 
se  décompose  spontanément  à  la  lumière  en  fournissant  de  Toxy- 
chlorure  de  carbone  et  de  Tacide  chlorhydrique. 

L'auteur  a  reconnu  que  ce  produit  n'était  ni  l'alcool  trichloro- 
métbylique,  ni  un  éther  trichloracétique.  Il  continue  ses  recherches. 

L.    BV. 

Trftitsroraiatioit  des  aeldes  sras  en  aleools  eonte- 
■ant  vil  atome  de  earbone  de  moins  (II)  f  A.  I^UI- 

«•IVIIVI   (2«  mémoire,   voir   Hah,,  3*  série,   t.    lO,   p.    37), 

{Monat.yf.  Chem.,  t.  14,  p.  81).  —  Dans  son  premier  mémoire, 
l'auteur  a  annoncé  que  l'acétate  d'argent  était  transformé  par  l'iode 
en  iodure  d'argent  et  acétate  de  méthyle  ;  il  a  répété  cette  expé- 
rience avec  le  butyrate  d'argent  et  le  palmitate  d'argent  et  a 
obtenu  le  butyrate  de  propyle  normal ei  le  palmitate  de  penta- 
décyle, 

One  étude  plus  complète  de  la  réaction  a  montré  qu'elle  ne  se 
passait  p»s  en  une  seule  phase.  Quand  on  mélange  Tiode  et  le  sel 
d'argent,  il  y  a  réaction  déjà  à  la  température  ordinnire  et  il  se 
forme  tout  aussitôt  de  Tiodure  d'argent  qui  se  manifeste  par  sa 
couleur.  Néanmoins  l'éther  ne  s'est  pas  encore  formé  ;  une  tem- 
pérature de  100°  étant  nécessaire  pour  qu'il  puisse  prendre  nais- 
sance. 

Dans  le  but  d'obtenir  une  réaction  intermédiaire,  on  a  soumis 
le  mélange  à  une  température  de  50°  et  ensuite  on  a  interrou)pu  la 
réaction. 

LfO  produit  a  été  repris  par  l'eau  qui  dissout  le  sel  d'argent  et 
Tacide  libre  qui  a  pris  naissance,  l^e  résidu  repris  par  l'ammonia- 
que étendue  lui  abandonne  de  Viodate  d^argent  et  Tiodure  d'argent 
reste  insoluble.  Les  proportions  obtenues  s'accordent  avec  celles 
indiquées  par  l'équation  : 

6R.C00Ag  +  61  =  5Agl  +  AgI03  +  3(g:^g>0) . 
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L'acide  libre  qui  est  trouvé  après  Taction  de  Tea 
pas  dans  le  mélange,  pas  plus  d'ailleurs  que  Tanl 
indiqué  par  Téquation.  En  effet,  si  Ton  distille  da 
dessus  de  100^  le  mélange  d'iode  et  d'acétate  d'ar^ 
ment  soumis  à  la  température  de  50®,  on  ne  dé 
d'anhydride  acétique. 

D'ailleurs  ce  qui  montre  que  l'anhydride  lui-n 
un  produit  intermédiaire  de  la  réaction,  c'est  que  p 
dante  de  l'iodate  d'argent  sur  les  anhydrides  au-d 
on  n'a  pu  obtenir  d'éther.  Ce  fait  a  été  vérifié  à  ï 
drides  butyrique  et  acétique.  Une  partie  de  Tanhj 
brûlée  à  l'état  d'acide  carbonique,  l'autre  partie  éti 
en  acide. 

Il  faut  donc  que  dans  le  composé  intermédiaire  ] 
combiné  à  l'un  des  sels  argentiques.  L'auteur  a  r 
cette  combinaison  à  l'état  cristallisé,  en  opérant 
pétrole. 

Cette  combinaison  se  dédouble  au  contact  de  Te 
lécules  d'ioîlure  d'argent,  une  molécule  d'iodale  € 
d'acide.  Tout  se  passe  comme  s'il  entrait  en  soluti 
dite  d'argent  qui,  comme  on  le  sait,  se  dédouble  ais( 
et  iodate. 

L'auteur  donne  à  ce  produit  intermédiaire  la  com 


R-CO 

r-cq/ 


V  /0-CO-R 

>0  +  AgOI  =  I^O-R     . 
^  \0-Ag 


On  comprend  que  l'action  de  l'eau  le  transforma 
et  hypoiodite  qui  subit  lui-même  la  transformatic 
iodure. 

L'action  de  la  chaleur  peut  être  exprimée  par  le 

/0-CO-R 
l^CO-R      =  Agi  +  C02  +  R-CO-OR 
\OAz 

Cette  constitution  laisse  espérer  que  l'on  pourra 

produit  en  anhydride  en  lui  enlevant  de  l'oxygèn 

réducteur.  L'auteur  y  est  arrivé  en  le  traitant  pa 

ordinaire. 

/O-CO-R  R-GO. 

ifCO-R      —  0  =  Agl+  ^0. 

\0-Ag  R-CO^ 

En  résumé,  l'action  de  l'iode  sur  l'acétate  d'arg 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE    ORGANIQUE.  589 

réther  de  pélroie  peut  s'exprimer  par  les  deux  équations  :  l*"  à  BO*" 


(/0-GO-R\ 


6R.C02Ag  +  61  =  3AgI  +  31 

iBsolable.  Sohible. 

2*  au-dessus  de  KXy»  : 

/0-CO-R 
I~CO-R      =  R-GO-OR  +  C02  +  Agi. 
^O-Ag 

L.e  butyrate  de  propyle  obtenu  à  l'aide  du  butyrate  d'argent, 
bout  à  14M44\ 

Le  palmitate  d'argent  additionné  d'iode  est  chauffé  à  lOO-llO"". 
n  se  dégage  de  l'acide  carbonique;  quand  la  réaction  est  terminée, 
CD  reprend  le  tout  par  l'alcool  cbaud,  on  filtre  et,  par  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  des  lamelles  fondant  à  ST""  qui  constituent  le 
palmitate  de  pentadécyle. 

Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  est  décomposé  en 
palmitate  de  potassium  et  alcool  pentadécyliqne^  ce  dernier  forme 
des  cristaux  incolores  qui  fondent  à  45-46*'. 

Pour  obtenir  le  produit  intermédiaire,  l'auteur  a  chauffé  à  80"* 
pendant  quelques  heures,  le  mélange  d'iode  et  d'acétate  d'argent 
au  sein  du  pétrole.  11  se  dépose  de  l'iodure  d'argent  qu'on  sépare 
par  décantation  et  qu'on  lave  de  même  avec  de  Télher  de  pétrole 
bien  sec. 

La  solution  dans  Téther  de  pétrole,  abandonnée  à  l'air  humide, 
abandonne  rapidement  de  l'iodure  d'argent.  Si  on  a  soin  de  le 
concentrer  par  distillation  en  évitant  complètement  l'accès  de 
l'humidité,  on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  qui  ont 
l'aspect  de  l'amiante  et  qui  ont  pour  composition 

cH3:co>o+A«oi. 

Si  dans  la  solution  de  ce  corps  dans  le  pétrole,  on  introduit  par 
petites  portions  une  solution  de  phosphore  blanc  dans  le  pélroie 
additionné  d'une  petite  quantité  de  sulfure  de  carbone  et  qu'on 
soumette  ensuite  le  tout  à  la  distillation,  on  obtient  un  mélange, 
d'acide,  d'éther  et  d'anhydride. 

La  réaction  est  surtout  caractéristique  avec  le  caproate  d'argent, 
à  cause  de  la  différence  des  points  d'ébuUition  des  produits  qui 
se  forment. 
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Il  se  fait  une  petite  quantité  diacide  caproïque,  provenant  sans 
doute  d'une  trace  d*humidité,  une  certaine  quantité  de  caproate 
d*amyle  bouillant  à  35^  plus  haut  que  Tacide  caproaque  et  prove- 
nant de  la  décomposition!  par  la  chaleur  du  produit  non  réduit  par 
le  phosphore.  Enfin  l'anhydride  caproïque  passe  à  238-240*. 

Le  rendement  en  anhydride  est  assez  faible  (environ  20  0/0) 
parce  qu'une  partie  importante  se  saponifie  pendant  la  distillation. 

L.  BV. 

Surlesétliersde  l'aeide  m.-ox  juvUiqMe  f  H.  HEIS- 

TER  {D.  ch.  G,,  t.  tBf  p.  354).  —  L'élher  diéthylique,  obtenu 
directement  par  Oppenheim  et  GafT  par  l'action  du  chloroforme  sur 
réther  sodacétylacétique,  n'a  pn  être  isolé  par  ces  auteurs  à  l'état 
de  pureté.  On  peut  l'obtenir  en  éthérifiant  Tacide  par  l'alcool  ab- 
solu et  l'acide  sulfurique,  ou  par  l'action  du  bromure  d'éihyle  sur 
la  solution  alcoolique  du  sel  de  potassium.  Cet  éther  se  décompose 
partiellement  lorsqu'on  le  di.^tille  à  la  pression  ordinaire  (entre 
280  et  310'')  et  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  45^ 

Par  l'action  des  éthylates  ahalins  sur  sa  solution  élhérée,  on 
obtient  des  sels  correspondants  à  l'oxhydrile  phénoliqne. 

Si  l'on  fait  bouillir  ces  sels  avec  de  l'eau,  il  y  a  saponification  de 
l'un  des  groupements  carboxélhyle,  et  l'on  obtient,  en  précipitant 
la  solution  par  l'acide  chlorhydrique,  un  éther  monoéthylique  cris- 
tallisé en  aiguilles  blanches  fusibles  à  176-177*».  Cet  éther  donne 
un  sel  d'argent  qui  cristallise  dans  l'eau  en  Unes  aiguilles  aliérables 
à  la  lumière.  o.  s.  p. 

Tliiopliëne   4e   eristallisatioit)  C  EilEBERlMBOr 

{D,  cL  G.,  t.  *•,  p.  858).  —  L'auteur  décrit  les  produits  suivants 
qu'il  a  obtenus  sous  forme  cristalline  et  qui  constituent  des  combi- 
naisons instables  analogues  à  celles  qu'on  obtient  avec  le  benzène, 
dans  lequel  ce  dernier  est  à  l'état  de  benzène  de  cristallisation. 

Tripbénylmétbane'tbiopbène  CH(C«H»)3  -f  C*H*S. 

Oxyde  de  dibroaKh^'dinapbtyle-lbiopbèûe  C«oH*«Br«0+C*H*S. 

Il  eût  été  intéressant  de  mesurer  les  cristaux  obtenus  pour  dé- 
tenniner  leur  isomorphisme  possible  avec  les  produits  analogues 
du  benzène  ;  mais  la  rapidité  avec  laquelle  ceux  qui  ont  été  obte- 
nus jusqu'ici  perdent  leur  thiophène  ne  l'a  pas  permis.      r.  a. 

ëur    les    aériirés    Itjdroipëiiés    4a    liensëiie  |    Aé» 

BAEYER  (D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  229).—  L'auteur  a  précédemment 
montré  que  Téther  succinylsucciuique  est  facilement  saponifié  par 
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l'acide  ôulfurîque  étendu  en  donnant  du  dicéiobexamétylène  1.4. 
<^i,4.  cyclobexauedioné).  Ce  composé,  réduit  par  Tamalgame  de 
sodium,  fournit  la  quinite  {cyclohexanedioh,  d*où  Ton  peut  dériver 
facilement  tous  les  dérivés  hydrogénés  du  benzène. 

Par  Taction  de  Tacide  iodhydrique  conceniré,  elle  fournit  un 
diodure  que  la  poudre  de  zinc  et  Tacide  acétique  convertissent  en 
bexahydrobenzène  {cyclobexané). 

Avec  l'acide  iodhydrique  étendu  on  obtient,  au  contraire,  une 
iodhydrine  que  le  zinc  et  Facide  acétique  transforment  de  même 
en  hexabydropbénol  (cyclobexanol).  Ce  corps  bout  à  lôT-lôQ» 
^H==120"*")  et  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à  15*. 

Par  l'action  des  alcalis,  Tiodhydrine  précédente  fournit  un  corn- 
p)Osé  non  saturé  dans  le  dérivé  télrahydrogéné  du  phénol  (cyclo- 
bexénol). 

La  cyclobexanol,  en  solution  alcoolique,  chauffé  au  bain-marié 
avec  une  solution  aqueuse  d'acide  bromhydrique  se  convertit  en 
un  élher  bromhydrique  bouillant  à  162-168°  (H  =  7i4"«),  c'est 
Vbexahydrobromobenzéne  (bromocyclobexané) . 

Ce  dérivé  brome  perd  une  molécule  d'HBr  et  se  transforme  en 
cyclohexène,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  quinoléine.  L'hydro- 
carbure bout  à  82**  et  s'unit  au  brome  en  donnant  un  dibromure 
liquide  au  chlorure  de  nitrosyle,  avec  lequel  il  forme  une  combi- 
naison cristallisée,  fusible  à  152-153"*.  Avec  l'acide  sulfurique,  sa 
solulion  alcoolique  donne  une  coloration  jaune. 

Le  dibydrobenzène  {cyclobexadiène)  s'obtient  de  même  en  chauf- 
fant avec  de  la  quinoléine  l'éther  dibromhydrique  de  la  quinite.  Il 
donne,  avec  le  brome,  un  tétrabromure  cristallisé,  fusible  à  180- 
182°,  et  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  sulfurique  une  colo- 
ration bleue.  o.  s.  p. 

BjtktHhme  d'un  dihjrdroe jmène  f  A.  BAEYER  (Z?.cJi. 
G.,  t.  M%9  p.  232).  —  L'auleur  a  préparé  divers  homologues  su- 
périeurs de  l'éther  succynilsuecinique  par  l'action  des  iodures 
alcooliques  sur  un  dérivé  iodé  correspondant,  dont  nous  donnons 
ici  les  constantes  physiques,  ainsi  que  celles  de  quelques-uns  de 
leurs  dérivés. 

Les  dérivés  monosubstitués  de  l'éther  succinylsuccinique  s'ob- 
tiennent en  faisant  réagir  les  iodures  alcooliques  sur  un  mélange  à 
molécules  égales  d'éther  succinylsuccinique  et  de  son  dérivé  sodé. 
On  prépare  les  dérivés  disubstitués  mixtes  par  l'action  d'un  iodure 
sur  le  dérivé  sodé  des  produits  monosubstitués. 
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COIM. 

VMIIT 

d*éb«UiUo« 

pourr  »■ 
Comb.  eU. 

VVMOB. 

Comb.  traM. 

Éther  diétbylsuecinylsuecioiqac 

815* 
a!7-«lÔ* 
315-iiO* 

9 

181-18S* 

iOO* 
195-aOO* 
195-200* 

» 

liqaide 
12* 

9 

9 
• 

liqaide 

65-66* 

86  87* 

116-181* 

49-50* 

9 

» 
9 
9 

64-63* 

Éther  diproiiylsaceiDjrlsoceiolqde 

Éther  diiBopropyUaecinylBacciniqa  - 

1 .4-<liétbyldicétobextBiéUiylrDe 

Étber  monoméibylsaeeioylBoeeifliqae..  .. 
Éther    moaopropytsttcciDyltacciD  que    et 

Éther  BiétbylpropylsaccioylsarciDiqiic  . . . 
Étber  mélby lisopropyltoecioylsncciDiqae . 
MétbylpropyldicétobifXtDiétbylèoc 

Le  dibromure  correspon^iant  au  méthylisopropyldihydrobenzèae 
donne,  par  ébullilion  avec  laquinoléine,  un  dihydrocj^mèDe  qui  bout 
à  174*  et  possède  faiblement  Todeur  de  Tessence  de  térébenthine. 
Quoique  Ton  n'ait  pu  encore  établir  s'il  est  identique  au  terpioèoe 
ou  si  c^est  un  nouveau  terpène,  ce  corps  appartient  incontestable- 
ment à  cette  série.  o.  s.  p. 

Smf  les  dériTés  du  dipliéii  jltrielilorétli»iie  et  le«r 
transformation  en  «tilli^nes  substitués  9  K.  EI«B9 

(Journ.  f.  praki.  Ch.,  t.  4t,  p.  44).  —  Le  chloral  se  condensa, 
comme  on  le  sait,  avec  les  hydrocarbures  de  la  série  aromatique, 
en  donnant  des  dérivés  bisubstitués  du  trichloréthane 

GG13-C0H  +  2G«H5.  GH^  =  H>0  -f  CGl3.GH<^6jJî^^jj3. 

Cette  réaction  réussit  aussi  bien  avec  des  phénols  ou  des  ëthers 
de  phénols. 

Les  irichloréthanes  substitués,  traités  par  la  potasse  alcoolique, 
perdent  1  molécule  d'acide  chlorhydrique  et  se  transforment  en 
éthylènes  dichlorés 

GUl^-GH<^,6jj4,^j^3  —  GGi2-0<QGH4-CH3  +  "^'• 

Si  Ton  réduit  ces  mêmes  composés  au  moyen  de  la  poudre  de 
zinc,  après  les  avoir  dissous  dans  l'alcool,  il  se  produit  une  trans- 
position moléculaire  et  il  se  fait  des  dérivés  du  stilbène 

CC13-GH<:^eHtlcH3  +  2H2  =  3HGI  -f  GH3.G6H*-GH=GH.C«H*.CI1^ 
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Uauteur  a  exploité  ces  diverses  réactions  en  les  employant  ^ 
la  synthèse  de  nombreux  dérivés.  ■* 

A  ralde  du  diphényltrichloréthane  GCP-CH<:^^||s«  ^^  ^  obtenu  le 

siilbène  lui-même  ;  le  rendement  n'est  pas  satisfaisant,  et  il  ert 
difficile  de  le  séparer  du  diphényléthane  symétrique,  qui  prend 
naissance  en  même  temps  que  lui.  ' 

'  Le  di'p.'Crésf'Uricblorélbane,  obtenu  au  moyen  du  cUoral  et  dû 
toluène,  traité  par  la  poudre  de  zinc,  se  transforme  en  di'p.^mé^ 
tbflsUlbène.  Ce  composé  forme  des  lamelles  incolores  fondant  à 
ITI*  et  bouillant  à  304-805<>.  Le  rendement  est  de  20  0/0.  ^ 

Le  mélaxylène  se  condense  avec  le  chloral  en  donnant  le  d!i« 
méUxjrljrltricblorétbanef  en  prismes  transparents  fusibles  à  lOO""; 
le  produit  de  réduction  de  ce  dernier  au  moyen  de  la  poudre  de 
zinc  constitue  le  tétramétbjrlstilbène^  qui  fond  à  105*  et  distille  à 
S25*  sans  altération.  U  fournit  na  picrate  qui  fond  à  lOl""  sans  alté« 
ration. 

La  potasse  alcoolique  transforme  le  dimétaxylyltricbloréibane 
en  di-m.'Xyl/ldicblorétbylène,  fusible  à  112*. 

JLe  paraxylène  se  condense  également  avec  le  chloral  en  fournis^ 
gant  un  produit  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  87'',  le  dip.-xylyU 
irieblorétbane^  que  la  pptasse  alcoolique  transforme  en  di-p.-xylylr 
iieblorétbylèDe.  Ce  dernier  forme  des  aiguilles  fondant  à  OS''. 

La  réduction  du  dixylyltrichloréthane  le  transforme  en  pAéira-^ 
métbyJsUlbèno^  fondant  à  157'',  avec  un  bon  rendement. 

Le  dipseudocuiayUricbloréibanef  obtenu  au  moyen  du  chloral  et 
du  pseudocumène,  forme  des  prismes  incolores,  peu  solubles  dans 
l'alcooly  très  solubles  dans  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone,  le 
dilorofonne  et  l'acétone.  Us  fondent  à  148«. 

La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  dipaeudocumyldicblor'- 
éthylèae,  fondant  à  118*. 

Ce  dérivé  éthylénique  se  dissout  aisément  à  la  température  or- 
^dinaire  dans  Tacide  sulfurique  à  20  0/0  d'anhydride.  H  se  fait  tin 
-^cide  diaulfonique  que  Ton  purifie  à  l'état  de  sel  de  baryum.  Ce 
tflemiar  a  pour  composition  G«>H«^l«SK>«Ba  -f  4,5H*0.  > 

Lbsel  de  magnésium  forme  de  grands  prismes  transparents  et 
iaocdorea  de  composition  '< 

,  ''  '  'h 

ca»=c<gH(CH3)jjg^  ;^^ 

Si  Ton  oxyda  cet  .acideQilfoi)îque.auis^^ 
«oc.  cBui.,  a*  siR.^  T.  x,  189l^¥raT.  Mrant»  te 
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«B  Bolation  alcaline,  il  se  fait  un  produit  exempt  da  chlofe  qui  nW 
autre  que  ÏRcide  dipseudocumykétonediaaltonique  -*■ 


ccx 


.C«H(CH3)3.SOîH 
G«H(CH3)3.S03H- 


'■  La  poudre  de  zîno  traneforme  le  dipseudocumyltrichloréthan^ 
en  un  mélange  d*hexaméthylstilbène  et  de  dipseudocumyl-étlmn^ 
symétrique.  On  les  sépare  par  cristallisation  dans  ralcool,  dissol- 
vant dans  lequel  le  premier  corps  est  presque  insoluble. 

Le  dipseudocumyléthane  n'a  pas  été  obtenu  à  i*élat  de  pureté 
parfaite  ;  il  fond  à  li7-120*. 

Uhexaméthyklilbène  est  assez  soluble  dans  le  benzène,  le  suV- 
furede  carbone  et  le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  Télher  de 
^pétrole  j  il  fond  à  i61». 

Sa  combinaison  picrique  forme  de  beaux  cristaux  grenat  qui 
tondent  à  123»,  .  , 

Le  brome  seflxe  sur  l'hexaméthylstilbène  en  donnant  un  bibro- 
mure  très  soluble  dans  l'alcool  et  qui  fond  à  2S8-240<'  en  dégageant 
de  l'acide  bromhydrîque.  Jl  se  forme  en  même  temps  un  produit 
d'addition  d'acide  bromhydrîque  et  d'Aexamélbylsti/bêne,  Tii- 
Iromodipseudocumylétbane  (CH»)«.C«H«-CH«.CHBr-C«H»-(CH»>», 
qui  Tond  à  177*  ;  on  trouve  également  dans  les  eaiix-raèreste  bro^ 
^mnre  dhexaméthylstilbène  bromé^  qui  fond  à  240*. . 

On  sait  que  le  bromui*e  de  stilbène  est  transformé  en  tolane  par 
la  potasse  alcoolique  ;  le  bromure  d'hexaméthylstilbène  ne  fournit 
pas  cette  réaction. 

Le  condensation  du  chloral  avec  la  naphtaline  fournît  deux  di- 
inrpfhtyltrichloréthanes  isomères,  qu*on  peut  séparer  par  ctisUiHi* 
t^Uàh  dans  l'alcool,  dissolvant  dans  lequel  1d  dérivé  a  est  assek 
soluble,  tandis  que  le  dérivé  p  est  presque  insoluble.  ^ 

-  Lé  di^nàphlptriohlorélham  forme  dé  beaux  prismes  transpa- 
rents qui  fondent  à  156<^  et  perdent  de  l'acide  chloHiydrique  vers  20(K 

La  réduction  par  la  poitdre  de  zinc  transforme  le  dint^blyUrh- 
^eàhréihane  pour  Ipi  plus  grande  partie  en  diaaphtyléthane,  et  ponr 
iiilefp0t|t8  qoAnttlé  seulement  en  fgHUimpbtostilbène  ou  diaêpbi^t- 
étbylène.  .        '  1   ' 

'c  VmndinapM^slilbène  Ré  dàMseutpw  dnfisraloool,  plus  fécileiDenl 
dans  l'éther  et  dans  l'acide  acétique;  il  forme  des  bunellés  &ê 
des  houppes  soyeuses  fondant  à  lÔl*. 

Son  picrate^  ^^irè^jêt^le  et  fond  f  BIO^  sans,  décomposîUoii  ; 
il  a  pour  composition 
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L'oxydation  (Je  ra-naphloslilbène  fournît  de  Tàcide  d-naphtoïquè 
fusible  à  160^. 

Cet  hydrocarbure  fixe  aussi  le  brome  en  fournissant  un  bromure 
fondant  è  211*  que  la  potasse  alcoolique  ne  transforme  pas.  en 
naphtotolane. 

Le  di  7,'Mpbtjrléibane^  qui  prend  naissance  en.  même  temps  que 
le  naphtostilbène,  forme  des  lamelles  incolores  fusibles  à  136*.  ei 
possédant  une  fluorescence  violette. 

Cet  hydrocarbure,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  et  traité 
par  le  brome,  fournit  un  produit  de  substitution  bibromé  quiffnd 
à  215*.  j 

Le  phénol  se  condense  aisément  avec  le  chloral  sous  rinfluence 
de  l'acifle  sulfurique  concentré.  On  obtient  ainsi  le  di'p,'Ox^pbéy> 
nyhrieblorétbane  avec  un  rendement  de  80  0/0.  Ce  composé  forme 
de  belles  aiguillés  incolores  fondant  à  202*  ;  il  rougit  à  la  lumière 
quand  il  u^esl  pas  tout  à  fait  pur.  On  le  purifie  par  des  cri^Uiba- 
tiens  (Jiins  un  mélange  de  benzène  et  d'alcool. 

Le  di'p.'Oxypbényltricbloréibane  est  aisément  transformé  en 
dérivé  dinUré  et  en  dérivé  létranHré.  '•) 

Le  dtnUroJdî'p.'OxjrpbéDyltricbJorétbane  se  dissout  avec  peine 
dans  ThIcooI  ;  il  fond  à  159*  en  se  décomposant  partiellement;  )l 
fournit  un  dérivé  diacétylé  fusible  à  lÔ?**,  peu  soluble  dans  l'albéol, 
assez  soluble  dans  l'acide  acétique.  .    .^ 

Son  sel  de  sodium  CCl»-CH<gS^WN^  forme 

des  laineltes  jaunes. 

Son  sel  de  potassium  est  moins  soluble  dans  l'eau  quele  sel  de 
sodium  et  cristallise  ai^hydra  en  lamelles  orangées  ;  le  sel  d*Anir 
moninm  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  le  sel  de 
cêdeium  cristallise  avec  ^,5  molécules  di'eau.  , 

Le  tétraaitrO'di'p.'Oxypbényltricblorétbajte  forme  de  larg^ 
ai^Ues  d'un  jaune  de  soufre  fondant  à  252*  et  détonnant  à  une 
température  plus  élevée.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  trè^ 
aolubledans  le  nitrobenzènew  '  ;  ^  ^ 

Bon  dérivé aeétylé est résinetix.  ■    ') 

Le  sel  de  sodium  forme  des  aiguilles  orangées  qui  contiennent 

<,5  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  le  sel  de  potassium  coniieni 

8  molëéules  d'eau  de  cristallisation  ;  le  sel  de  calcium  contij^i^t 

'5il*0,  ainsi  que  le  sel  de  baryum  f  ces:  deux,  sels  isont  très  p^ 

solubles  dan§  Feau  ;  onW  obtient  par  double  déiComposition.      i 

Le  chlorure  stanneux  réduit  le  dinilro-di'p.'Oxypb^nyltricplfi* 
r4llumeéndàaatlai  le  Aimé  ^amid^  eorrepjpondiiBt^.  q^i  ^^(iso- 
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lubie  dans  les  acides  et  dans  les  bases  ;  ce  composé  cristallise, 
mais  est  très  altérable  par  oxydation.  U  donne  alors  une  matière 
colorante  violette. 

Les  deux  naphtols  se  condensait  également  avec  le  chloral; 
mais  au  lieu  de  se  faire  un  phénol,  comme  cela  se  passe  avec  le 
phénol  ordinaire,  il  se  fait  un  oxyde,  le  dinapbtjrlèDOxjrdelrieblch 
rétbane 

CCl3-CH<g;o'|j;gEJj  =  HK)  +  GCl3^H<g;'î}e>0. 

Le  di'f^-napbtjrlènoxjrdelrjcbloréibane  se  ûdt  avec  un  mauvais 
rendement,  la  majeure  partie  du  p-naphtol  échappant  A  la  conden- 
sation. Ce  composé  fond  en  se  décomposant  à  241*.  La  réduction 
par  l'alcool  et  la  poudre  de  zinc  le  transforme  en  di-^'napbtjrlène- 

oxydéibane  CH»-CH<g|JJJÎ>0,  qui  fond  à  173*. 

Le  di'tt'nêpbtylènoxydetricbloréibane  forme  de  très  beaux 
prismes  fondant  à  2d8-239«. 

La  condensation  de  Tanisol  avec  le  chloral  donne  naissance  an 
dianisyllncblorétbane  ou  di'p.-métboxjrpbénjrUncbloréUiaDe.  Le 
rendement  est  de  90  0/0  de  la  théorie.  Ce  produit  forme  de  beaux 
prismes  brillants  fondant  à  02*. 

La  réduction  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  le  transforme  en 
db-p.^métboxystilbène. 

IJfH'napbtolate  détbyle  a  été  préparé  pour  être  condensé  avec  le 
chloral  ;  on  peut  l'obtenir  soit  en  faisant  bouillir  une  solution  alooo* 
lique  d*a-naphtol  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré,  soit  en 
traitant  la  solution  alcoolique  de  naphtol  par  une  solution  saturée 
à  froid  d'acide  picrique.  La  combinaison  picrique  du  napbtokte 
détbyle  se  précipite  aussitôt  sous  forme  de  fines  aiguilles  orangées 
fondant  à  119*,  tandis  que  la  combinaison  picrique  du  naphtol  reste 
dans  les  eaux-mères* 

Le  di-^réiboxynapbiyltrieblorétbane  fond  à  194-196*  el  se  dé- 
compose à  206-210*  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  poudre  de  zinc  le  transforme  en  dhat^tboxynapbtosUIbèae* 
Ce  composé  existe  sous  deux  modifications  isomères.  La  modifica* 
tion  stable  en  aiguilles  d'un  jaune  de  soufire,  fond  à  185-186*  et 
se  sublime  en  aiguilles  jaunes.  La  modification  instable  cristallise 
en  aiguilles  incolores  possédant  une  fluorescence  bleue.  Les  cris- 
tallisations dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  le  transforment  dans 
la  modification  stable  ;  ce  qui  s'accomplit  en  qudques  secondes 
A  160-170*. 

La  combinaison  picriqae,  qui  contient  2  molécules  d*aoîde  pi* 
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crique ,  est  très  stable  et  fond  à  2S6-288''  sans  se  décomposer. 

Le  bromure  fond  à  170-178«. 

Le  ^nâpbtolate  (Tétbjrle  se  condense,  comme  son  isomère,  avec 
le  chloral.  Le  di'p-éiboxjmapbtylirieblorélbane  distille  à  haute 
température  sans  décomposition  ;  il  fond  à  202-206''. 

La  réduction  le  transforme  non  pas  en  dir^'AboxyQapbtostilbène^ 
mais  bien  en  di-^tboxynapbiylétbane^  fondant  à  180^  ;  la  combi- 
naison picrique  fond  à  166-168*. 

L'auteur  cêdt  suivre  son  mémoire  d'un  tableau  contenant  les  so- 
Inbîlités  dans  l'alcool  à  chaud  et  à  froid  des  divers  composés  qu'il 
a  décrits.  l.  bv. 


*  les  Téwimtàmmm  dl«  eltlorvre  4l'i#AolieiiBëiie  et  die 

Vlmétm9mlèmmMmwke%  WU  OTTO  (D.  eb.  G.,  t.  «•,  p.  805).  ~ 
Tandis  que  le  dichlorure  d'iodobenzène  G^H<^(IC1*),  sous  Tinfluence 
4e  la  potasse,  échange  ses  deux  atomes  de  chlore  contre  un  d'oxy- 
gène pour  donner  l'iodosobenzène  OH^(I0),  ainsi  que  Ta  montré 
Willgerodt  (Z).  cb.  G.,  t.  tift,  p.  3494;  Bull.  Soc.  obim.  (8)^ 
t.  tOy  p.  486]  ;  vis-à-vis  des  mercaptans  et  des  sulflnates,  il  se 
comporte  comme  un  produit  d'addition  C^iPI  -{-  Ci*  en  donnant 
nm  disulfure  ou  un  chlorure  d'adde  sulfoné,  et  régénérant  Tiodo- 
benzène  d'après  les  équations 

C«H5ICP  +  2C«H5SH  =  (G6H5S)2  +  2HC1  +  C«H5I, 
OH*iaa  +  C«H5S0aNa = G«H5S0>Cl  +  NaQ  +  C«H»I. 

D'ailleurs,  riodosobenzène  lui-même  réagit  de  la  même  manière 
sur  le  phénylmercaptan.  o.  s.  p. 

9«F  l<Hi  eltlorarea  4'l#A«rea  »roiiiatiq«ea  et  le/s 
••■i%iii»iaoiia  iodoaéea    et    iodrléea  (1)9  C.  I¥llil4- 

«EKOBT  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  357).  —  Le  chlorure  d'iodoben- 
xène  est  décomposé  par  l'eau  d'après  les  deux  équations 

C»H*ICP  +  H»0  =  HCl  -f  C^H»!  -f  ClOH, 
C«H5IG12  +  HK)  =  SHCl  -f  G«H5I0. 

mais  la  présence  de  l'acide  chlorfaydrique  limite  la  décompo- 
sition. 

Les  alcalis  donnent  lieu  à  un  dédoublement  identique. 

Dans  le  mémoire  précédent  (D.  cb.  G.,  t.  MBf  p.  3494),  l'auteur 

(1)  Voj.  Bail,  ffl,  U  10,  p.  486. 
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Il  moatré  que  Uiodosobenzène  chauffé  vers  90-100«  a'oxydait  à  VÛJt 
en  donnant  V iodylbenzène  C«H»IO«.  On  peut  l'obtenir  aMinent, 
i  l'état  de  pureté^  en  faisant  bouillir  avec  de  Teau  riodosobenzène 
«t  faisant  barboter  un  courant  d'air  dans  la  cornue.  L^iodobenzène 
qui  se  forme  en  même  temps  est  seul  entri^é,  et  la  solution  filtrés 
bouillante,  puis  concentrée,  abandonne  par  refroidissement  d^ 
aiguilles  blanchcNs  d'iodylbenzène  qui  font  explosion  à  236-231«. 

L'auteur  a  préparé  les  dérivés  analogrues  du  toluène. 

Le  chlorure  de  para-iodotoluène  CfflGl»,  obtenu  de  même  par 
raotion  du  chlore  sur  l'iodotoluène,  se  présente  sous  deux  former 
cristallines  différentes.  En  opérant  en  solution  dans  le  chlorotonae, 
on  obtient  des  aiguilles  se  décomposant  à  85^,  tandis  qu'avec  le 
-tétrachlorure  de  carbone  on  a  des  lamelles  rhombiques  qui  se  dé- 
-composent  seulement  à  100^-118*. 

D'ailleure,  ces  deux  variétés  fournissent  le  même  iodosoioluène^ 
qui  se  décompose  vers  175-178<».  Ge  composé  présente  les  mêmes 
propriétés  que  son  homologue  inférieur.  Le  nitrate  correspondant 
cristallise  très  bien  et  se  décompose  à  90-92''  sans  faire  explosion. 
Le  p.-iodyltoluène  correspondant  ne  se  décompose  qu*à  228*  et 
ne  se  dissout  guère  que  dans  l'eau  et  l'acide  acétique. 
-  L'o-iodotoluène,  le  p.-bromo-iodobenzène,  le  p.-nitrobromobeo- 
zène  ont  donné  des  dérivés  analogues.  o.  s.  p. 

Sur  les  acides  à  faible  teneuÉ*  en  earboMe  ^«i  M 
«raMvent  dans  le  pétrale  de  BafeoM  (III)  9  O.  ASCMAV 
{D,  ch.  G.,  t.  9tt,  p.  3661).  —  Les  hypothèses  faites  jusqu'ici  sur 
la  constitution  des  acides  naphténiques,  et  d'après  lesquelles  ils 
seraient  identifiés  avec  les  acides  aromatiques  hexahydro^oés, 
sont  basées  sur  ce  fait  que  Tacide  heptanaphtènecarbonique 
C*H**0*  est  transformé  par  Facide  iodhydrique  en  octonaphlène 

'  C^H*^  identique  à  celui  du  pétrole  et  d'où  Ton  a  pu  dériver,  par 
une  suite  de  réactions  régulières,  le  trinitrométaxylèoe  fusible  à 
180».  D'autre  part,  l'hydrogénation  directe  de  l'acide  benzoîque  a 
domié  un  acide  hexahydrobenzoïque  tout  différent  de  l'acide  hexa- 
naphtènecarbonique.  Cette  différence  est  absolument  établie  tant 
par  les  constantes  physiques  de  l'acide  que  de  Féther  métjiylique 

-et  de  Tamide  correspondants.       . 

On  pourrait  l'expliquer  en  admettant  que  les  acides  naphténique» 
G^H^^O*  et  G^H^'O^  n'appartienûent  pas  à  la  même  série  polymé- 

.tèylénique;  mais  cette  hypothèse  est  bien  peu  probable»  étant 
donné  les  analogies  chimiques  de  ces  deux  acides  et  de  leurs 
dérivés,  ainsi  que  leur  présence  dans  un  «léme  produit  natureL 
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Ûubi  q<i*il  en  soit,  il  d'existé  pas  d'acide  hexahydrobeozoîque  daoft 
l0S  acides  de  Bakou  ;  lès  portioas  des  éthers  méthyliques  de  cmt 
acides,  soign^'useinent  rectifiées  et  bouillant  à  la  même  tempém.^ 
ture  que  Téther  hexahydrobenzoîque,  transformées  en  acide  pmâ 
ea  sel  d'argent  par  précipitation  fractionnée,  sont  formées  de 
mélanges  d'acides  d'un  poids  moléculaire  bien  supérieur  (le  doaagir 
d*argeot  a  varié  de  40,5  à  43  au  lieu  de  45,96  exigé  pour  L'hexa* 
hydrobenzoate).  De  là  résulte  que  les  portions  inférwurea  dea 
acides  naphlénîques  ne  sont  nullement  des  dérivés  bexaimAliiylA^ 
niques. 

D'ailleurs,  en  ce  qui  concerne  les  napbténes,  leur  onHé^n^eal 
nullement  démontrée,  et  il  est  probable  que  Toctonaphtène,  pat 
aiteoiple,  osi  un  mélange  de  divers  isomères  appartenant  peut-être 
à  des  séries  polyméthyléniques  toutes  différentes.  ^ 

Zatoziecki  a  essayé  d*expliquer  l'isomérie  des  acides  hexah^ 
droaromatiqiies  avec  les  acides  naphléniques  en  admettant  pour 
ceux-ci  des  formules  toutes  différentes  :  ce  ne  seraient  plus  des 
acides  véritables,  mais  des  lacto-alcools  de  formule 

oh«»-«gh<^^Sghoh. 

Or«  les  acides  naphténiques  présentent  toutes  les  propriétés  det 
acides  proprement  dits  ;  cette  formule  est  donc  à  rejeter.  DapluSi^ 
Zaloziecki  appuyait  sa  formule  sur  ce  fait  quo,  par  oxydation  de 
ces  acides  naphténiques,  on  obtient  des  acides  à  poids  molécu- 
laire peu  élevé  ;  or,  Tacide  heptanaphténique,  oxydé  par  le  bichre^ 
mate  et  Tacide  sulfurique,  a  lourni  seulement  des  acides  carbo- 
nique, acétique  et  succinique,  avec  une  trace  d'acide  oxalique  ;  on 
ae  peut  donc  conclure  à  la  présence  d*une  cbaine  longue  dan&  la 
molécule.  o*  s.  p. 

Il«r  l*»eide  p-^xyuAplttoIque  fuslMe  à  ttiS^i  H* 
mOBAMMJià  (D.  ob.  G.,  t.  tM,  p.  665).  —  I/auteur  a  cherché  à 
déterminer  la  constitution  de  Tacide  p-oxynaphtoîque  fusible  k 
U6^  ;  il  a  étudié  d'abord  l'action  du  pentachlorure  de  phosjpbM» 
sur  cet  acide. 

En  chauffant  pendant  une  heure  au  bain-marie,l  molécule  d'aôdf 
p-oxynaphtoîque  avec  i  1/S  à  1  1/4  molécule  de  pentachlorure  de 
pbu6phor<4,  il  se  forme  un  chlorure  de  f  acide  oxjmaphloJphoapbt^ 
riqae  C«<^H«OPOGl%OGi,  fort  peu  sUbLe,  cristaUisant  dan^  l'étfaat 
de  pétrole  eu  aiguilles  blanches,  fusibles  à  6S*.  . 

L'atûde  con^pondant,  qu'on  obtient  facilement  en  faisant  difè» 
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^r  le  chlorure  avec  les  alcalis,  est  très  soluble  dans  Teaa  chauds, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  il  se  décompose  par  ttmllitioB 
prolongée  de  sa  solutioo  aqueuse  en  ses  constituants.  U  fond  saas 
décomposition  à  174*. 

'  Lorsqu'on  chauffe  Tacide  ^-oxynaphtoTque  sous  pression  arec 
fm  grand  excès  de  pentachlorure  de  phosphore,  ou  qu'on  le  soumet 
à  la  distillation  en  présence  du  même  réactif,  on  obtient  un  acide 
P'cbloronapbtoïqae  fusible  à  816*,  cristallisant  en  belles  aiguilles 
brillantes  dont  le  sel  de  calcium  cristallise  avec  2  molécules  d*eaiL 
Cet  acide  donne,  par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  da  so- 
dium, l'acide  a-naphtoîque,  d'où  il  résulte  que  le  groupe  GOOH  se 
trouve  dans  l'acide  p-oxynaphtoïque  en  position  a. 
'  Gomme,  d'autre  part,  l'auteur  a  obtenu,  par  oxydation  de  Facide 
p-oxynaphtoïque  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  en  pré* 
sence  de  potasse,  de  l'acide  hémimellithique 

COOH 
/NcOOH 

i^yoooH 

il  s'en  suit  que  les  groupes  carboxyle  et  hydrozyle  ne  se  trooreot 
pas  dans  Tacide  p-oxynaphtoïque  dans  le  môme  noyau,  car,  dans 
ce  cas,  le  produit  de  l'oxydation  serait  l'acide  phtalique. 

Il  restait  à  déterminer  si  le  groupe  cart)oxyle  se  trouve  en  5  oa 
en  8  ;  l'auteur  espérait  arriver  au  résultat  désiré  par  rintermé- 
diaire  d'un  dérivé  sulfoné  qu'il  aurait  ensuite  transformé  en  dîozy- 
naphtalène,  mais  l'expérience  a  montré  que  le  groupe  carboxyb 
est  si  intimement  lié  à  la  molécule  qu'on  obtient,  au  lieu  dte 
dioxynaphtalène,  un  acide  dioxynaphtolque,  le  premier  qui  ait  été 
préparé  j  usqu'ici. 

L'acide  f^ox]rûapbtol'8ulfonique,frép9iTé  par  Tauteur  en  traitant 
1  partie  d'acide  p-oxynaphtoîque  par  2  parties  d'acide  suUuriqoa 
fumant  à  la  température  ordinaire,  cristallise  en  aiguilles  très 
ik>lubles  dans  l'eau,  renfermant  4  molécules  d'eau  de  crîstalK- 
aation. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  blanches 
l^nfermant  5HK). 

'  En  fondant  le  sel  de  sodium  de  cet  acide  avec  5  parties  de  pe- 
lasse caustique  jusqu'à  2Ô0*,  il  se  forme  un  acide  dioxympbUnq» 
fasible  à  265*.  Cet  acide,  difficilement  soluble  dans  l'eau  fro^ 
facilement  soluble  <]ans  l'eau  diaude,  cristallise  avec  im)  en 
aiguilles.  Il  réagit  comme  un  dérivé  du  dioxynaphtaltoe,  c'est4- 
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dire  qa*il  réduit  immédiatement  la  solution  d*argènt  à  froid  et  la 
liqueur  de  Fehling  à  chaud«^ 

Son  dérivé  diaeétylé  cristallise  dans  l'acide  acétique  et  fond 
à  i88*.  U  est  insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  Talcool 
el  réther. 

Son  étber  étbjrliqae,  obtenu  en  faisant  passer  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  sa  solution  alcoolique,  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  fusibles  à  148-150**  r.  r. 


»Matiq«M  9  WL.  OTTO  et  S.  TmOCIER  {D.  cb.  G.,  t.  tO; 
p.  154).  —  Par  l'action  de  l'iode  sur  les  sels  alcalins  des  acides 
suifloés  aromatiques,  on  obtient  des  composés  de  formule  brute 
RSOM,  mais  que  l'on  ne  peut  considérer  comme  des  iodures  sul- 
finés  aromatiques,  car,  sous  l'influence  de  la  potasse,  ils  donnent 
noD  pas  un  sulfonate,  mais  un  sulflnate  avec  production  d'iodure 
el  d'iodate,  l'iode  se  comportant  comme  s'il  était  libre.  Cette  iso- 
mérie  peut  se  représenter  par  les  formules 

\0-I  1^0 

lodoret  mlfloés.  lodnret  dérifét  des  iilfoMtes. 

0.  S.  P. 

tfNu»  4e«  ••■ap^aéa  dlérlTéa  des  «eidlea  «Mlf onéa  de 
te  série  de  1»  naplttoUiie  9  R.  OTTO,  A.  ROMOTCI  et 

S.  TSOCïE»  {Journ.  /.  prakt.  Cb.,  t.  4  7,  p.  M).  —  Quand  on 
prépare  les  chlorures  des  acides  a  et  ^-naphtylsulfoniques  en  trai- 
tant leurs  sels  de  sodium  par  le  perchlorure  de  phosphore  molé- 
cule à  molécule,  on  obtient,  outre  le  chlorure  cherché  et  souvent 
en  quantité  importante,  un  composé  tout  à  fait  insoluble  dans  le 
benzène;  ce  corps,  par  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore,  est 
transformé  en  chlorure  de  l'acide  sulfonique.  Aussi  vaut-il  mieux, 
dans  la  préparation  de  ce  composé,  faire  réagir  1  molécule  et  demie 
de  chlorure  de  phosphore  sur  1  molécule  de  sulfonate  sodique. 
-  Le  chlorure  de  r acide  vrnepbtylsulfonique  fond  à  66%  le  cblo* 
rare  de  taeide  ^nêpbtylsulfoniqae  fond  à  76*^ 

E!n  réduisant  ces  chlorures  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution 
alcoolique,  on  les  ^transforme  en  acides  sulfiniques.  On  obtient  de 
meilleurs  résultats  en  employant  comme  réducteur  la  poudre  de 
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*  Ces  deux  aeides  sont  précipités  par  Tacide  chl 

les  solutions  moyennement  concentréeâ  de  leiirs 

kauB  forme  de  petites  aiguilles  blanches. 

'  Uacide  tt-naphtylaulÛDique  fond  à  S^^S"",  raoi 

unique  à  105\ 

'  Le  premier,  traité  par  l'acide  sulfurique  concei 

colore  au  bout  de  quelques  instants  en  un  beau 

ensuite  au  vert  olive.  Le  second  acide,  dans  les  m 

se  colore  en  un  beau  vert. 

L'hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  ohlorhydrii 
ment  les  acides  sulfiniques.à  l'état  de  mercaplans 
il  se  fait  toujours  des  disulfures  provenant  de  l'aci 
captan  de  l'acide  suUlnique  non  encore  réduit 

3C10H1SH  +  O^OH^-SO^H  =  SH^O  -f  2(Gî«I 

A  la  longue,  les  disulfures  sont  réduits  à  Téta 
Quand  on  traite  pendant  quelques  heures  les  a 
par  Teau  bouillante,  on  les  transforme  en  un 
naphtylsulfonique  et  de  naphtyldisulfoxyde 

8G»0Hi-SO2H  =  GïOH'ï-SO^H  +  (CiOH"»)ag 

Les  alcalis  bouillants  transforment  les  disulfoxy 
et  sulfinate 

3(Gi0H'ï)2SO2  +  4K0H  ==  4GiOHi-S02K  +  (G»3Hi)' 

L'oL-naphtylsulfoxyde  fond  à  132%  tandis  que  I 
foxjrde  fond  à  106-108*. 

Le  brome  réagit  sur  les  acides  naphtylsulfiniq 
le  bromure  de  l'acide  naphtylsulfonique 

G>0Hi-SO2H  +  Br2  =  HBr  -f  G^H'-SO^ 

L'iode  fournit  de  même  l'iodure  correspondant. 

Lé  bromure  a- naphtylsulfonique  fond  à  88-8 
^-naphtylsulfonique  à  93-94«. 

L'ammoniaque  réagit  sur  ces  composés  en  don 
correspondantes. 

La  potasse  ne  fournit  pas,  comme  on  pourrait  U 
dure  et  du  sulflnat&de  potassium,  mais  bien  un  m 
et  d'iodate 

\        3GiOH'»-SO^I  +  6K0H  =  SG^ORi-SO^K  +  SKI  +  Ki 

Si  Ton  dissout  ces  iodures  dans  le  benzène  sec  et 
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à  froîd  par  de  Targeùt  précipité,  il  se  forme  de  i'iodufe  d'argent; et 
un  mélange  de  naphlyldisulfoxyde  et  d'acide  suîfoiiiqiie. 

Si  Ton  fait  bouillir  un  mélange  de  sulflnates  et  d'iodures  alcoo- 
liques en  solution  dans  l'alcool,  on  obtient  les  sulfones  correspon- 
dantes. 

h'a-napbiylmélhjrkalfone  fond  à  102-103«. 
:    La  p-ûapbtylioéthylsttlfoDe  fond  à  142-148\ 

Ua-Daphtylélbylsulfone  fond  à  88-89*. 

Lh  f^naphtylétbylsalfone  fond  à  43-45». 

Tous  ces  composés  sont  insolubles  dans  Teau,  très  solublesdans 
les  dissolvants  organiques.  u  bv. 


»priét<0  eliiiiiiqites  de  ^nel^aes  nitriles  dUiiio# 

léMttaire0|P.BIJRlVS(Jo£/r/i*  /.  prakt.Cbem.,i.A'9y^.  105). 
—  L'auteur  a  étudié,  sur  les  nitriles  dimoléculaires,  qu'il  appelle 
aussi  dinitriles,  l'action  des  chlorures  d'acide,  de  la  phénylhydra- 
zine  et  de  l'hydroxylamine. 

I.  Action  du  cblorure  de  benzoyle  sur  Tamidopropionylproprio- 
aîirile  {dtpropionitrile).  —  Holtzwart  à  déjà  étudié  l'action  du 
chlorure  d'acélyle  sur  le  diacélonitrile  (imidoacétylmlro-nilrih) 
en  solution  éthérée.  Il  a  obtenu  un  précipité  résultant  de  l'action 
des  deux  molécules  de  diacélonitrile  sur  une  de  chlorure  d'acétyle. 
Ce  proiluit,  traité  par  l'eau,   est  décomposé  en  un  corps  non 
oxygéné  C^H^^Az',  acide  acétique,  et  chlorhydate  d'ammoniaque» 
Le  dipropionitrile  se  comporte  vis-à-vis  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  (l'une  façon  toute  différente;  les  deux  corps  réagissent  mo- 
lécule à  molécule,  avec  départ  d'une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  benzoyldipropionitrile  cristallise  de  l'alcool  bouillant  sous 
forme  de  petites  aiguilles  fondant  à  199^  Ce  composé  est  une 
base  faible. 

Le  cblorbydrate  forme  de  grands  prismes  fondant  à  225%  Son 
nitrate  forme  des  petites  lamelles. 

Le  benzoyldipropionitrile  est  un  corps  très  stable  qui  n'est 
décomposé  ni  par  la  potasse,  ni  par  l'acide  chlorhydrique,  en  tube 
scellé. 

La  phénylhydrazine  ne  fournit  pas  avec  lui  d'hydrazone,  ni 
.l'bydroxylamine  doxime. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  réagit  sur  ce  composé  avec  une 
grande  énergie  ;  il  se  forme  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  un 
composé,  oristaliisé  en  fines  aiguilles  fusible  à  9^. 
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L'auieur  admet  que  le  benzoyldipropionitrile 

C2H5-C=A»-CO-C6H* 
CH3-CH.CAZ 

subit  une  transposition  moléculaire  sous  l'influence  du  pentachlo- 
rure  de  phosphore  et  que  le  produit  obtenu  a  pour  consUUilion  : 

C2H5.C=Ai 
GH3.C-CCl.OH5. 
CAz 

Quand  on  chauffe  ce  dérivé  chloré  en  tube  scellé  à  160*,  il  redcmoe 
le  benzoylpropionitrile  ;  la  potasse  alcoolique  au  contraire  le  trans- 
forme en  un  dérivé  éiboxylé 


C2H5.C=A« 

CH'-C .C.C«H* 

2m» 


ÛAa    OC? 


qui  fond  à  SS"",  qui  donne  un  chlorhydrate  soluble  dans  l'ean» 
^décomposé  lui-même  à  160*  avec  formation  de  benioyMipnh 
jpionitrile  et  de  chlorure  d'éthyle. 

L*auteur  a  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  non  pas  sur  le 
dipropionitrile,  mais  sur  son  dérivé  sodé  qui  prend  naissance, 
jnélangé  de  cyanure  de  sodium,  dans  l'action  du  sodium  sur  le 
propionitrile  (1). 

Il  a  obtenu  non  pas  le  benzoyldipropionitrile,  mais  un  composé 
isomère  auquel  il  attribue  la  constitution  : 

G2H*.G=A2H 
CH3.C.CO.C«H5. 
CAs 

Le  chlorure  d^acétylo  agit  d'une  ^açon  analogue  à  celle  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  le  dipropionitrile;  VacétyldipropiomtrUecoJt 
'  étitue  une  huile  incolore  non  distillablé. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  sur  le  diacétonitrile  d'une  ma- 

"  (i)  MM.  Haoriot  et  booreanU  ont  'démontré  qoe  ce  dérivé  sodé  contieal 
également  en  quantité  importante  le  dérivé  fMé  da  propionitrile  CH*-CHN|t-CAt. 
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Bière  spéciale^  il  se  fait  un  produit  sotide,  qui  cristalliser  di|ns 
Valcool  en  belles  aiguilles  jaunes,  fondant  à  158^  et  présentant  I4 
composition  d*un  dibenzoyidiaeetoniirile. 

L'acide  sulfurique  i  50«  décompose  complètement  ce  produit  à 
rSbullition  en  acide  benzoïque,  acide  acétique,  acide  carbonique, 
icétophénone  et  ammoniaque,  ce  qui  leur  donne  comme  consti- 
lotion  : 

CH3.C=Aa.CO-C«H5 

CA«-CH^0-C«H5 

Si  au  lieu  d'employer  l'acide  sulfurique  étendu,  on  traite  le 
diienjojrldiacétomtrjle  par  la  potasse  alcoolique  au  bain-marie,  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  reste  dans  la  liqueur  de  l'acide 
benzoïque  et  un  nitriledicétonique  la  ^cyanobenxoylacétone. 

CH3.O=Aa-C0-C6H5  CW-CO 

I  +2HK)=C«H5.C02H  +  A«H3+  1 

CAa^H-C0-C«H5  GAa-CH-CO-C*» 

Cette  acétone  forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à  74^  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  soluble  dans  les  dissolvants 
organiques  et  les  alcalis. 

Cette  acétotie  chauffée  en  tube  scellé  à  150^  pendant  une  heure 
avec  de  Feau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  est  décomposée  en 
aôde  carbonique,  ammoniaque  et  bemoylaeétone  fusible  à  60*. 

Cette  cjranobeaiojrlacétone  fournit  un  dérivé  argeniiqae  inso- 
luble dans  l'eau  et  un  sel  ammoniacal  qui  perd  de  l'eau,  quand 
on  le  chauffe  à  150*  avec  un  excès  de  potasse  -alcoolique  en 
fournissant  un  dérivé  amidé,  fusible  à  148*. 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  la  cyanobenzoylacétone  comme 
sur  toutes  les  p  dicétones  en  donnant  un  dérivé  du  pyrazol,  le 
aéibjrldipbénjrlcjrênopyrêMoI 

AiC^Hs 

GR^^ — IIg-CA* 

Ce  composé  forme  des  lamelles  incolores  fondante  189*. 

L'ammoniaque  alcoolique  réagit  également  sur  le^benzoyldiacé- 
tonitrile,  il  se  fait  de  l'acide  benzoïque  et  le  même  composé 
qu'avec  la  cyanobenzoylacétone. 

n  en  est  de  même  de  la  phénylhydrazine  qui  fournit  directe- 
meni  le  dérivé  pyrasoUque  fondant  à  188*189*^. . .    ;     . ,    .  . 
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Si  Ton  traite  le  diaoétonitrile  par  le  benzoa^e  d'éthyle  etrMy' 
late  de  sodium  on  obtient  un  dérivé  monobenxoylé. 


CH3-G=Az-CO-CCH5 
^HM^As 


î 


Ce  composé  fond  à  82<».  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en 
acide  benzoïque,  ammoniaque  et  cyanacétone,  qui  a  été  caracté- 
risée par  son  bydrazone  fusible  à  97<* 

L'auteur  a  essayé  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  dini- 
trile  mixte,  rimidobenzoylacéioniirile  (benzoacétodimlrik).  H 
s*e8t  fait  un  composé  très  stable,  qui  forme  des  aiguilles  soyeuses 
d'un  jaune  clair  fondant  à  250«,  insoluble  dans  l'alcool,  l'éihar,  les 
aeides  et  les  alcalis,  soluble  dans  le  benzène,  le  sulfure  de  car- 
bone et  Tacétone. 

Cette  substance  doit  avoir  une  constitution  analogue  à  celles  des 
dérivés  benzoylés  étudiés  plus  haut. 

*  On  a  essayé  également  l'action  de  l'anhydride  phtalique  sor 
le  dipropionitrile;  il  s'est  fait  simplement  du  propionylpropio- 
nitrile  et  de  la  phtalimide. 

II.  Action  de  Tbydroxy lamine  sur  les  nitriles  dimoléeulaircA, 
—  Si  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'hydroxylamioe  on 
lyoute  le  diacétonitrile,  il  se  dissout  aussitôt  et  la  liqueur  se  colore 
en  jaune  de  soufre.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  précipite  de 
longues  aiguilles  qui  fondent  à  96*.  Le  rendement  est  presque 
théorique.  Il  se  fait  de  la  cyanaeétcxime  et  du  chlorure  d'ammo- 
nium^ 


.  CH»-G=AeH  CH3-C=AzOH 

-CAz 


I  -f  AzHHXa=  I  +A*H*a. 

GH^-GAi  CH2-C 


Cette  cyanaeéloximê  ée  dissout  facilement  dans  l'eau  chaude; 
si  Ton  porte  la  solution  à  l'ébuUition,  il-se  C^it  une  vive  réactionet 
il  se  forme  une  huile  rouge  qui,  par  refroidissement,  se  prend  a  une 
masse  de  longs  prismes.  Par  recristallisation  dans  le  benzène,  ce 
corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  plumeux  fondant  à  84*. 
Il  y  a  eu  simplement  transposition  moléculaire,  suivant  le  schéma 


OH  O 

p=AxH 

OW^ bH»     ÇH3.CP— fcH» 

Méthyli^xtfolooiniid*. 


ix^ 1  H»  ^  ÇH3.cL-fct 

^  Méthyli^xtfolooi 

La  eyanacétoxiine^  traiiée  par  Tadde  chlorbjdrique  à  l'éMK- 
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tioQy  est  dédoublée  en  chknrhydrete  d'hydroxylaraine  et  cyanaeé- 
ione  qui  se  décompose  aussilôL 

La  substance  isomère  de  la  cyanacétoxime  né  subit  aucune  allé* 
ration.  C'est  une  base  faible  dont  le  chlorhydrate  est  soluble  dana 
Teau  et  Talcool,  insoluble  dans  Téther. 

L'anhydride  acétique  est  sans  action  sur  la  cyanacétoxiaie,  mais 
elle  donne  avec  Visoxazolonimide  un  dérivé  acétylé  cristallisé  en 
pelits  prismes  fondant  à  169^. 

U imidobenzoylaeétonitrile  réagit  également  bien  sur  le  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  ;  il  se  fait  une  isojcazçlonimide  fondant 
à  lit*  qu^  Tacide  chlorhydrique  concentré  transforme  en  pbényli- 
soxazoloue  et  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Cette  pbépylisoxaxo^ 
loae  fond  à  143''  ;  elle  est  identique  à  celle  préparée  par  Claisen  et 
Otregia  par  l'action  de  Thydroxylamine  sur  la  cyanacétophénonef 

UÉsoxfixolonlmide  donne  aisément  un  déviyé  acétylé  qui  fon4 
À  i64^  î 

0  '         ' 

.  A»/N:=:Aa-G0rCH3     -   .  * 

GH3.C" 'CH»  *  .  :  \ 

Uiaoxazolonimide  fixe  i  molécule  de  brome  en  donnant  un  bror 
aiure  fondant  à  ISS-ISO^"  qui  se  décompose  au  contact  de  Peau  en 
phéoylbroffiisoxazolone  et  bromure  d'anmionium 


0 
A«|/^CHBr 

gh3-g!1 


U/\CHB 

.gLJgO;. 


Ces  résultats  sont  en  tout  semblables  à  cçux  que  M.  Hanriot  a 
obtenus  avea  l^oxime  du  propioqylpropionitrile  et  qui  ont  paru 
Tannée  dernière  dans  le  Bulletin  (Bull.,  t.  «^  p»  77S).    • 

m.  Aetton  de  la  pbénylhydrazine  sur  le^.nitriles  dimolécu' 
kires.  *^  Le  diacétonitrile,  agité  avec  une  solution  d'acétate  de 
pbénylhydrazine,  se  dissout;  il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
ttfr  ^âbondanr  jprteipfté  crifilaUitt'  qM,  fedristalUaé^den»  Talettol, 
formé  des  ài^ulUes  pHsmatiqfMB  fusibles  à  0?\  Cette  eabstàne»  est 
très  ^ble  et  ne  brunit  pas  à  la  lumière»^  .  '  .'      j 

EHe  fetirûii  un  chlorhydrate  criâtailîsé  en  longs  prismes. 

Vimidobetkzàylèieéienittite  se  eeanbinô  i  la  phteylhydrdzfaie;  il 
86  uni  Vhydtàzôtie'  det  ta  oyanacétopiënone  et  dç  TammoÉiaqùe; 
Oetù)  bydraJEoÂe  'constitue  4e$  aiguUles  prismatiques   foséblee 
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^•tmmmÈ^Êm  f  A.  9HITH  {D.  cb.  G.,  t.  M,  p.  6jO).  -^ La^^fn- 
Eoîne  et  l^cétophéioone  donneat,  en  préseoce  du  cyaoùn^.  de.jQr 
Uftsium, un  produit  de  condeusation,  la déaylacéiopbéDoae^tQrvobà 
d'après  Téquatioa 

C«H5    C«H*  O^H*    C6H5 

I  J  :   +CH3-CO-06H5=:  I  I  .  +ÏP(X 

ÔO CHOH  GO— CH.ÇH2-C(W;«H5 

Ce  corps/ qui  présente  d*aillelirs' toutes  les  propriétés  <lss  diè^ 
tones  1.4  (conversion  en  dérivés  fùrfiironiques,  thio|ifaiéiiifMS  ^ 
pyrroliques),  donne  une  mono-  et  une  dioxime,  et,  avec  la  phényW 
hydrazine,  une  triphényi-o.-diazine. 

II  se  produit  en  même  temps  un  composé  presque  insoluble  dans 
l'acide  acétique  bouillant  et  qui  fond  entre  229  et  255*.  Ce  corps 
se  comporte  vis-à-vis  du  brome  comme  un  corps  non  saturé. 

La  cuminoHte,  la  pipéronome  se  comportent  de  même  avoi 
racétophénone  en  donnant,  la  première  une  pbénacyMésoxjcaaii-* 
noîoe  fusible  i  145*,  la  seconde  une  pbénacjrldésoxjrpipèroBetm 
qui  fond  à  ISS». 

Le  dicumylpbénjrlfarluraae,  obtenu  par  Taction  de  Tadde  sd^ 
furique  concentré  et  à  froid  sur  la  phénacyldésoxycuminoîne, cris- 
tallise dans  Talcool  étendu  en  grandes  tables  fiisibles  à  85*. 

Traitée  à  Tébullition  par  la  phéoylhydraziQe  en  solutîo&  ao6* 
tique,  elle  se  transforme  en  un  produit  cristallisé  en  aiguilles  Ai- 
sibles  à  162-163%  et  qui  est  sans  doute  une  dicumyldiphényi-o.- 
diazine.  Toutefois,  sa  constitution  n'est  pas  certaine  et  peot  être 
représentée  par  Tune  des  deux  formules 

C3HiC6H*C|/\|CG«H5  CWG«H*Cjj |jCH 

JUC«H5  As-AsHG^H» 

o.  -s.  P.      . 


:  •«»  la  — id»M»<iStem  de  l^^»<t»ie  myfmm  1»  1 

mm  iMpéseaiee  ém  0jmmmrm  de  peSnajiiMim  §  A*  SHtm  (A. 
cb.  G.f  t.  ••,  p;  65). — La  benzoîne  en  solution  aleoolique,  ^laufféd 
avec  de  racétone  et  dikoyanurede  potassium  à  110*  pendant  trcnsi 
quatre  heures,  se  convertit  en  un  produit  cristallisé  insoluble  dans 
Talcool  froid,  répondant  à  la  formule  Ç*41«K)«,  et  fusibld  i  248*« 
Ce  corps  avait  déjà  été  ohtçnu  par  IIM.  Japp  et  Rafchen  daiè 
l'action:  da  la  potasse  alcoolique  sur  la  benzoïne,  par  smté  ûp  Viatr 
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pforeté  de  Valcool  ;  mais  ils  lui  attribuaient  la  formule  C^H^*. 
Ce  composé  résulte  de  la  rëactioa  simultanée  de  l'aldéhyde 
beBxylique  qui  se  forme  aux  dépeus  de  la  benzoïne  et  de  Tacé- 
t<me  d'après  l'équation 

CnH>X)2  +  C1H60  +  C3H«0  =  G24H2H)2  +  2HK). 

U  donne  une  monoxime  fusible  à  233-2S4<*  et  une  hydrazone  qui 

fcmd  à  lOl"*.  Chauffé  au  réfrigérant  à  reflux  avec  de  l'anhydride 

acétique  et  une  trace  de  chlorure  de  zinc,  il  fournit  l'éther  acétique 

du  irîphénylphénol 

0C0GH3 


y 


C6H5 

qae  l'on  peut  en  isoler  par  saponification.  Ce  tripbénylphénoA 
orisialUse  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  226''.  Il  pos- 
sède U  propriété  curieuse  d'être  insoluble  dans  la  potasse,  ce  qui 
avait  déjà  été  signalé  pour  des  composés  analogues,  le  benzyl-  et 
dibenzyithymol,  mais  il  est  attaqué  par  le  sodium  en  solution  ben- 
zéntque. 

Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  convertit  en  triphéDjrl^ 
benzène  1.2.3  qui  fond  à  ISS''. 

On  obtient  d'ailleurs  le  même  composé  en  distillant  avec  la 
poudre  de  zinc  le  corps  primitif  C**H**0*. 

La  constitution  de  ce  dernier  doit  donc  être  représentée  par  la 

formule 

CO 

GH2/\|CH 

HObc^Hs 

Ce  qui  confirme  l'explication  donnée  plus  haut  relativement  à 
s(m  mode  de  formation,  c'est  qu'on  l'obtient  directement  par  la 
réaction  de  la  benzoïne  sur  la  benzyiidéne-acétone  en  présence  de 
cyanure  de  potassium. 

Par  la  condensation  de  la  benzoïne  et  de  l'oxyde  de  mésityle,  il 

se  produit  le  même  corps,  et,  en  outre,  un  produit  de  condensation 

plus  simple  résultant  de  la  substitution  du  radical  désyle  h  un 

atome  d^hydrogène  de  l'oxyde  de  mésityle.  Ce  corps,  de  formule 

CW».C0.CH.CH«.C0.CH=G.(CH3)t 

I  ,  fond  a  il0-112o. 

C«H»  0.  s.  p. 

«oc.  cnni.,  3«  s^r.,  t,  x,  1893.  — Trav.  étrang.  89 
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l*»eidie  siMirarique  ••neentré  9  £•  SEIiCH  {MonatL  /.  C/2. 

t.  14,  p.  1).  ^  Bàrth  et  Scherder  en  fondant  U  résorcine  avec 

la  sonde   caustique  ont  obtenu,  outre    la  pholorogliicine,    une 

dirésorcine  qu'ils  ont  considérée,  comme  le  méta'télraoxybipbè- 

nyle  symétrique 

.         ,  .OH  OH 

Otf^  OH 

Celle  constitution  n'est  d'ailleurs  nullement  démonlrée.  On 
pouvait  espérer  que  l'oxydation  au  moyen  du  bichromate  ou  da 
permanganate  de  potasse  aurait  donné  Vacide  dioxybenzoîqae 
(13.5)  ;  mais  en  réalité,  Toxydation  de  la  dirésorcine,  de  son  dérivé 
tétracétylé  et  de  son  élher  télracétylique  donnent  presque  exclusi- 
vement de  Taeide  carbonique  et  de  l'acide  acétique.  On  a  obteoo 
une  seule  fois  une  très  faible  quantité  d'un  produit  acide  Axe, 
fondant  à  97-98<»  qui  n'a  pu  èlre  identifié  ni  analysé. 

Si  Ton  introduit  dans  de  l'acide  sulfurique  chauffé  à  1 50-160^  dt 
la  dirésorcine  sèche  et  finement  pulvérisée,  elle  se  dissout,  et  paf 
refroidissement  la  liqueur  brune  se  prend  en  une  masse  de  cnsr 
taux  formés  de  petites  aiguilles.  Le  produit  à  l'état  de  pureté  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide.  On  le  purifie  à  l'état  de  sel  de 
baryte  ou  de  plomb,  ce  qui  permet  d'enlever  l'excès  d'acide  sul- 
furique. 

Cette  combinaison  a  pour  formule  G**H^SO^  et  est  non  pas  un 
acide  sulfonique,  mais  bien  une  sulfone.On  y  démontre  l'existence 
do  quatre  oxhydrilesde  la  dirésorcine  en  le  transformant  en  dérivé 
tétracétylé.  Celui-ci  fond  à  256*. 

Cette  sulîone  n'est  pas  réduite  par  l'acide  iodhydrique. 

Si  l'on  fait  réagir  la  dirésorcine  sur  l'acide  sulfurique  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  la  réaction  est  toute  différente.  Il  se  fait  m 
léger  échauffement  et  on  obtient  un  acide  disulfoné  qui  est 
isolé  à  l'étal  de  sel  de  plomb  soluble  C*«H*(0H)*(S0«)«PbH«.4f«>. 

Vacide  disulfoné  libre  et  son  dérivé  tétracétylé  n'ont  pa  être 
obtenus  à  l'état  de  pureté.  l.  bv. 

Sur  la  quereitine  et  ses  diëriTés  \  emwàmtïtutiimm  d« 
tkméfl  (Vlll)i  J.  HERZIO  et  T.  wm  SnOI«IJIl«WAKI 

(Mon,  t.  Cb,,  t.  14,  p.  39).  —  La  ûsétine  est  un  com|K)sé  extrait 
du  bois  de  fustel  qui  a  pour  formule  C*'H<<K)^  tandis  que  la  quer- 
citine  a  pour  formule  C**^H*<>0'',  ce  qui  montre  le  grand  rapport 
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qui  existe  etitre  ces  deux  substances.  La  fisétine  a>  déjà  éié  êtyiàiét 
par  Fun  des  auteurs  {BuH.,  S*  sér.,  t.  •,  p.  940).  I.a>pola88€r'a}i> 
eooHqire  la  dé*lauble  en  acide  protocatéchique  et  en  an  corps  aloo<i«- 
lique  que  les  auteurs  désignent  sous  le  nom  de  flsétol.  *    « 

Ci5Hi0O6+2H2O  =  C''H6O*+C8H8Oi,  '  ;' ' 

Acide  Fisétol.  '* 

protoeaté-  •   '  '  -'y'-    rf 

ehique.  .  ,       , 

Laflsétineoontientquatre  oxhydriles  éthérifiables  ;  aussi  TéUiyl- 
aséUne  a-t-elle  pour  formule  G^H«02(0C>HS)^;  cette  ëthylfisétii» 
se  dédouble  également  par  la  potasse  alcoolique  en  donnent  de 
Tacide  diéthylprotoeatéehique  et  du  diéthylâsétol  .'  ! 

Cï5H«Oî(OG2HS)*  +  SH^O  =  CiH402(OG2H5)3  +  Gm^^OC^H^)^     * ' 

La  fisétine  est  très  altérable  par  oxydation^  et  surtout  son  pvoi- 
dnit  de  dédoublement,  le  flsétol  ;  aussi  est-ce  surtout  sur  l.'e/î^|*- 
Ssétine  et  Yétb/lûsétol,  beaucoup  plus  stables,  qu'oat  porté  le^ 
recherches.  .  > ,, 

On  a  pu  se  rendre  compte  que  Téthyliisétol  contenait  enoor^  un 
oxhydrile  libre  ;  le  flsétol  contient  donc  trois  oxbydriles.  De  plus, 
te  fisétol  réagit  sur  la  phéoylhydrazine  ;  le  quatrième  atome  d!o)cyf 
gène  du  fisétol  est  donc  contenu  dans  la  molécule  à  l'état  de  oarr 
bonyle. 

Le  fisétol,  fondu^avec  de  la  potasse  caustique,  se  transforme  en 
résorcine;  ces  diverses  données  ne  permettent  guère  d'hésiter 
pour  sa  formule  de  constitution  qu*entre  l'une  des  troîsr  formules 

I.  II.  nL 

<H  (1)                   /OH  {{)  .OH  (1) 

C6HK  G»H2< 

H  (3)             I       N)H(3)  /\    \0H(3) 

(iO                              CH(OH)  GH20H    COH 

CH^OH  COH 

Or,  l'oxydation  du  flsétol  n'a  jamais  fourni  que  des  acides  mone^ 
car4>oniques  ;  il  n'y  a  donc  pas  deux  chaînes  latérales,  mais  une 
seule,  ce  qui  permet  d'éliminer  la  iroi^^ième  formule.  L'oxydation 
du  flsétfd  donne  naissance  à  un  mélange  de  deux  acides,  Vacide 
résorcylglyoxylique  et  Y  acide  résorcylîque 

/OH  (1)  .OH  (1) 

C6H<  et  QfiVL^ 

I       ^0H(3)  I        \0H(8)       '      ,     -: 

CO  GOGH 


h 


X)2n 
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doÉlt  la  formation  a'explîque  miaux  avec  la  >r6RMère  formale 
qtî*àvee  la  seconde,  étant  donnée  surtout  i'abaéoea  atasobia  d'aoMe 
réaorcylglyooUque  c|ui  aurait  sans  dovie  pria  naiaaàiia»  dAM  Thy- 
péllhèse  de  la  AHrmule  II. 

^'hb  ihétbylSséloI  se  combine  à  la  phénylbydrame  xfuanâ  oa 
ëUèiiitfe' au  réfrigérant  ascendant  le  mélange  dea  deux  substances 
aii'éèlul'ton  alcoolique.  L'hydrêMone  qui  prend  oaisaaooe  lenae  des 
lamelles  jaunes  fusibles  à  55-57<». 

'UéthylSsétol  se  combine  égatement  à  l%ydrmylaaMBe;  son 
•zime  C«H<^(OC*HB)«(OH)(AzOH)  forme  des  aiguiUes  incolores  fon- 
dant à  105.107«. 

Vétbylûaéiol  a  été  soumis  à  Toxydation  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline  ;  on  a  trouvé,  outre  (ie 
TAbylAsétol  inallérë,  un  mélange  de  deux  acides  C<^H<«0'  et 
G^tt^K)^,  qu^on  a  pu  séparer  par  crtstalliaations  dans  le  ben- 
sène  et  dans  Teau  bouillante.  Le  plus  soUibla  ijdes  deux  aat 
Vmfitfeétbyirésoreylglyoxjrlique  &m*^W,  V»  ftwi  à  6&-68»;  le 
mélM  soluble  est  Vacide  éibylréaorcyliqm  C^Jjitoo«,  qui  fond  i 

-  <  CNi'voit  que  des  deux  groupes  élhoxyle  qui^xiataiaot  dans  l'étbyi* 
Mélol,  nn  seul  a  résisté  à  l'oxydation  ;  il  est  donc  tvès  probable 
que  dans  YétbylBséiol  un  seul  des  éthoxyles  était  dans  le  noyau  et 
l'autre  dans  la  chaîne  latérale 

Ndh 


''  ÉUiyUltéiot 

Si  Ton  fait  agir  la  potasse  et  Tiodure  d'éthyle  sur  Vaclâe  Mbyl- 
réaorcylglyoxyUqae  ÛHns  le  but  de  saponifier  son  oxhydrile  res- 
tant, 6n  obtient  ainsi  un  composé  huileux  qui  est  Véiber  étbylique 
delacide  diétbylrésorcylglyoxyîiquo 

•■■   .       .  •...  1/  .     ■   .    \    ■   .    ■  . 

COOC2H5  '     ^     '       ' 


■  i     .•  M,   i.'M 


En  effet,  si  Ton  saponifie  cet  élheripaitîte  polMsa  alc§oli4«6 
qui,  comme  on  sait,  saponilie  les  ëthers  dlaaidMaofis.lQuch^^lKix 
éthér^  phénoHques,  on  obtient  Vaçidediétiyh^orqj^lfilyoïf^lifae 
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GSH«(0C«H«)MS(MX>K3»H»,  qui  forme  dea  aîguiJle»  Uaoohds  fw- 
dant  à  128-190^  «I  dms  lequel  on  a  pu  démoatrer  la  pr^^wo^'^ 
deux  groupas  éihoiyle  au  moyon  de  l'aoitle  iodhydrique. 

Qoanl  à  Vacide  éibjrlrésorc^ique,  on  n'a  pu  y  remplacar  raxtiy7 
drile  par  un  étboxylé;  l'auteur  en  a  conclu  que  cet  oxhydrile  é^it 
en  position  oriho  par  rapport  au  carboxyle.  On  aaîti*  e^n,  affola  qu|^ 
roxbydrile  de  l'acide  aalicylique  ne  peut  ôire  étfaérifljé  au  aAoy/9f 
de  la  potasse  alcoolique  et  des  iodures  aicooltqueB.  i 

Cet  aekh  éikjrtrésoreyihfue  a  donc  sans  doute  pour  ooostitatioa 

ocms 


œm  GO^H 

L'auteur  penche  pour  la  seconde  formule.  La  constitution  4u 
Asétol  en  découle  immédiatement. 

Quand  on  emploie  pour  oxyder  rélhylflsétol  une  fois  etdemii^ 
son  poids  de  permanganate^,  on  obtient  un  mélange  de  deux  acides 
dans  lesquels  Vacide  étbylrésoreylique  ne  compte  que  pour  oa 
dixième  ;  en  employant  le  double  de  permanganate,  on  n'obtient 
plus  que  ce  dernier  acide,  mais  en  faible  quantité  (17  0/0  det  la 
théorie).  l.  bv. 

Mmtw  te  4«ereUiBe  et  «••  dlërlvés  %  ««r  la  feraavle 
^m  ««eMltrin  (IX)  f  «V.  HEIIBIC»  et  T»  wm   HMOIiV- 

cnK^WHMI  (Mon.  f.  Ch.,  t.  14,  p.  53).  —  I^  auteurs  ont  fait 
de  nombreuses  analyses  du  quercilrin  soigneusement  pqriflé  et 
cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  étendu.  Ils  en  conclueat 
qu'il  possède  la  formule  C**H^**  et  que  son  dédoublement  ea 
queroitine  et  isodulcile  est  représenté  par  l'équation 

ëmm  te  méaàjMUmémUkmm  %  S.  WHWMXKU  {Moa.  i:''CÈ 
t.  ^Af  p.  56).  —  La  brésiline  a  déjà  été  longuement  étudiée  par 
Scholl  et  Drall  {BulL,  t.  411,  p.  309  ;  Z>.  cb.  (?.,  t.  •!,  p.  3009; 
Bull.^  S*  sér.,  t.  S,  p.  461,  et  t.  4,  p.  782).  Les  auteurs  ont  décrit 
une  méibylbréaUine  qu'ils  considèrent  comme  le  dérivé  tétraroé- 
thylé  de  la  biésiliae.  Herzig,  en  reprenant  la  question  de  plus 
près,  s'est  rea^Hi  compte  que  ce  composé  était  ta  inméibylhrési' 
Une^  ee  qu'il  a  moiilré  tant  par  l'analyse  que  par  la  quantité  d*io- 
d«re  de  mélkyta  mis  ea*  liberté  par  Tacide  iodhydrique.     ik.  av. 
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pIpérMÂme)  «JUBRlEft.  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p. 

lillation  de  U  ^-cliiorobutylarniae  avec  la  poUsse 
p^e&que  .quaniilativement  la  pyrroUdine  par  fermetu 
QdriAée  (D.  eh.  G.,  t.  «â,  p.  4321). 
r  .On  pouvait  doac  espérer  passer  de  la  même  façoi 
ou  bromoanàylamine  à  la  pipérîdine. 

L'expérience,  a  eotièremenl  vérifié  cette  manière 
fi<Poiir  obtenir  ramylainioe  cherchée,  on  pouvait  se 
comme  point  de  départ  le  bromure  de  pentaméthylèii 
et  Demjanoff  CH«Br-(CH«j3.CH«Br. 

On  aurait  remplacé  Tun  des  atomes  de  brome 

ro 

phlalimidyle  C«H*<qq>Az.  —  Le  corps  ainsi  obier 

l'ç^çide  bromhydrÎLfue  aurait  probablement,  par  fixai 
lécule  d*eau,  régénéré  Tanhydride  phtalique  et  fo 
ynylarnine  ÇH«Br.{CH«)UzH«. 
.  Ij^'auteur,  pour  des  raisons  pratiques,  n'a  pas  suiv 
il  1)  eu  recours  à  la  suivante  : 
^11  part  du  chlorobroinure  de  triméthylène  CH^Br 
*kV  *'P!"P^ce  Tatome  de  brome  par  le  radical  OC^t] 

C«H5-0-CH2.CH2-CH2GI . 

,^A  Taide  d^^ther  malonique  sodé,  il  remplace  Fat 

par  le  reste  malonique  CH<^*^||5. 

^  jjl^lher  ainsi  obtenu  est  saponifié..  On  obtien 
Yjphénoxyprppylmalonique 

«»'>  '-  C«H5^.CH2-CH»-CHa-CH(CO^H)3 

qui  perd  facilement  de  l'acide  carbonique  en  pro 
y-phénoxyvalériariique  '- 

C«H50-GH2-CH2-GH2.CH2-C02H 

^  On  passe  de  cet  acide  à  son  nitrîle  à  l'aide  du  s 
plomb  et  du  nitrile,  par  réduction,  a  Famine  corrc 
tfest  autre  que  IVphénoxyamylamine 

.       05H5(M)H^GH2-GH^CHVCW?AzH3 

^L'acide  chlorhydrîque  attaque  cétle  aminé  en 
chlorhydrate  de  Famine  ch:)rchée  '  '    "  '"*  '  * 
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^yktÊoine  chauffée'légt'ronwfii pendent  ane  tiemi- 
ne  en  ptpéridine        ■       ■    •        ■    , 


:h3 
ScH2 

.zH3Cl 
lyUmine. 


AzH.HCl 
Cblorliydrate  de  pipéridine. 


—  {"^  Préparation  de  téther  ycblordpropylphf^ 
mt  du  sodium  danâ  Talcool  absolu;  on  ajoute  du 
irobromure  de  trimélhylène  dans  les  propor- 
réquation  suivante  : 

•Na+  C^HSOH  =  H  +  NaBr  +  C6HH)-CH2-(:ii2(;i. 

ainmarie  pendant  trois  ou  quatre  heures;  au 
i  solution  est  à  peine  alcaline;  on  neutralise 
d'acide  chlorhydrique  puis  on  chasse  ralcool 
3sle,  à  côté  des  sels  de  sodium,  une  faible  quan- 
jue  du  trimëthylènegîycol  (point  dé  fusion  61*^ 
incipale,  un  liquide  bouillant  à  238-2iO»  (755""") 
ribue  une  composition  s'accordant  avec  la  for- 

C«HH)-CH2-GH2-GH2Cl.         ' 

lé  correspondant,  préparé  par  Lehroann,  ne  se 
lire  pas  dans  la  réaction, 
recherches,  on  aurait  pu  utiliser  sojt  le  com- 
composé  chloré.  On  s*est  servi,  de  ce  dernier 
c.  UD  meilleur  rendefoent  et  ne  se  décompose 
la  distillation. 

fe  f  acide  l-pbénoxyvalérianique.  —  On  ajoute 
e  à  une  solution  de  sodium  dans  Talcool  absolu, 
iloré  précédent,  et  on  chauiTe  au  baiu-mario  au 
nL.     ^   ;    :  :•;.■•.., 

se  représenter  par  réquation  suivante 

(CO*C«Hi)«  4  Na  =  î^aCI  h  II  t  C*ir»0-(CH«)' ÇH.  (CO'C^H*)*. 

:ion  complète  à  l'aide  d*acide  chiorhydriqTie,  on 
dUUJUaiiiMi  daoB  la  vapeur  d'eau  de  l'alcool  et 
ont  iias.'féHgi.      < 

qti'oft  ne  peut  distiller  sane  décomposition.  Ou 
lioUi  olcoolifiie)  puie  im  ot^fisee  l'alcool . 
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La  solution  aqueuse  trouble  est  a|^tée  avec  d 
lorsqu'elle  a  été  éclaircie  par  ce  traitement  on  sala 
çide  chlorhydrique. 

«  •  IL  se  forme  uu  précipité  d*abord  huileux  puis  i 
peut  purifier  en  le  faisant  cristalliser  dans  reau.C'e 
noxjrpropylmalonique 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  facilement  da 
et  dans  l'alcool.  Il  fond  dans  le  voisinage  de  SO*",  sai 
tère  de  netteté. 

Il  se  décompose  au  delà  de  son  point  de  fusion  e 
nique  et  acide  ^pbénoxyralérianiqae 

C6H5a.(CHa)*-G02H. 

Cet  acide,  puri&é  par  distillation  et  cristMîsation 
cristallise  sous  forme  de  cristaux  durs*  incolores,  trè 
Talcool  et  la  ligroïne  chaude,  insolubles  dans  la  \\% 
fond  vers  65-66«  et  bout  à  315-320*  en  se  déc(»npG 
ment. 

3*  Préparation  de  r%-chloroamylaminê.  —  On  \ 
de  Tacide  S-phénoxyvalérianique  à  son  niti*ile  en  le 
du  suifocyanure  de  plomb. 

^        ï[C«H«0-(CH«)*-CO*HJ  H-  Pb(SCAz)«  =PbS  -f  H«S  +  2C0*  +  %C*m 

On  obtient  une  huile  qui,  débarrassée  de  Texc 
lavage  à  la  potasse,  bout  vers  300*  en  se  décomposa 

Pour  avoir  le  nitrile  complètement  pur  on  le  ( 
vapeur  d'ecu.  On  obtient  des  écaHles  cnstàllines  fo 

Ce  nitrile,  dissous  dans  Talcool  absolu  et  soum 
sodMm,  est  réduit  à  Tétat  d'aminé. 

j  G«HK)-(GIP)^A«S2. 

Pour  obtenir  cette  base,  on  distille  la  solution  ak 
%  apeur  d'eau.  Il  reste  dans  la  cornue  deux  couches, 
L'autre  renfermant  la  base.  On  extrait  eeUe-ci  à  Vi 
précipite  à  l'état  de  chlorhydrate  criet^Uieé  d'où  ï 
semant  i^eiiner  la  base.  ^'    i,  .     \.>    i 

G'eàt  uB  corps  solide  eristellisant  m  masses  feuil 
à  la  température  de  la  main,  bouillaiHi  i47A'^275%  p 
i'aau  i  laqneile  il  oommunique  la  réaelioft  alcaline, 
l'anhydride  carbonique  pour  dottoer  im  civbonate  c 
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at>D  éMiYdn^  foad  i  138-140^;  son  chioropialiiaite  i  100- 
Wt;  m  picrate  à  147.i48^ 

Chauffa  pendant  trots  heures  à  180*  avec  l'acide  chiorfaydrique, 
oattabaaeaalrattBfoniie  par  ^rle  de  phénol  en  la  baae  dUorée 

dmtdiéo*  ' 

CH2Cl-(CH2)*-AiH2. 

Le  sirop  brunâtre,  débarrassé  au  bain-marie  du  phénol  et  de 
lacide  cblorhydrique  libre,  se  prend  par  rerroidissement  en  une 
niasse  cristalline  brune. 

Oo  reprend  par  Teau,  on  fUtre  puis  on  évapore. 

Qo  dissout  le  résidu  cristallin  dans  un  mélange  d'étber  acétique 
et  d'alcool  absolu  a  chaud. 

n  se  sépare,  par  refroidissement,  des  écailles  criatallines  jau- 
nâtres peu  solubles  dans  Teau  et  Tondant  à  152«,  c'est  le  chlorhy- 
drate d^  la  base  cherchée 

€ifiPOKCH*)«AiHïHCI. 

rQai.préparélafMorate(painlde  fusion  128-125*),  le  cUpropU- 
tioale  et  le  cbloroaurate  (point  de  fusion  GS-QT^")  de  cette  base» 

i*  TrêDsUrmdiûa  de  1ê  ^khtoamyhmine  en  fàpétidme.  —  On 
V^teaaeblorfaydrated'amylamifie  chlorée  la  quantité  de  soude 
nécessaire  pour  mettre  la  base  en  liberté,  puis  on  chauffe  le  tout 
iu  baîQ-marie  pendant  une  demi-heure.  Au  bout  de  ce  temps  la 
réaction  alcaline  a  i  peu  près  disparu  ;  l'odeur  faible  d*amine  de  la 
)«seohJoréea  étéreaipUBée  lorsqu'on  sature  d'alcali  parl*odeur 
!>i*^iaBle  de  la  pâpéridine.  On  a  isolé  la  pipéridine  soms  fonae  de 
^riif  dfate  et  oa  ea  a  fiait  le  picrate  et  le  chloroplatînate. 

fow  ces  sele  onl.été  identîAéa  avec  les  sels  oorreapoodants  de 
tMridine  babitueUe. 

Enfin  ni  Tamylamiae  chlorée,  ai  la  base  qu'elle  feornit  9*«bMr^ 
«nt  de  brome. 

^  base  préparée  est  donc  bien  identique  à  la  pipéridine  habi- 

''' ;  f".  •  -'i    .  "'    .;  J'ti'Ji'CO    A--^'^    !(i   .  -         -t.       ,        ;    ,      •  :   ^\      .   .,•  '        ,      - 

kaapiiilM  mmw  «iMi«««s  aMuiaes  mwmÉmmâUgwm%  W. 

IMCRT  {D,  eh.  C,  t.  Mm,  p.  565).  —  L'auteur  a  obtemi,  en 
'|)^6iMi^aB|:pëÙjàtpett:de'4'oxy<Àk>riire  de  pliôsphQre  daosir^o^Ho- 
itfaè^iina^^if»^^  présenta 

>u^h^|on6e  d^a^ottles  eu  de  Xeoillets,  ftusiblee  à  9^%  Mlle 
^staaDi^et^éaompéwH  m  partie  lorsqu'en  la  IWt  foeaîllir  avec 
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Fà^ide  chloi'hydrique  concentré  et  la  leëcrive  de 
menl  par  fusion  avec  les  alcalis. 
.-.'E^n  Rjoùtaht  du  brome  à  sa  solution  acétique,  01 
tongeîTeafeiimàntdes  produits  à  divers  degrés  t 
Le  dérivé  monobromé  cristallise  en  aiguilles  ia 
à  gôS*. 

,  .Lorsqu'on  fait  réagir  un  mélange  d'acides  sullu 
concentras  sut  la  phospho-toluidc,  elle  est  imméd 
posée  en  nitrotoluidine  et  acide  ptrosphorique,  mai 
une  solution  de  toluide  dans  Tacide  acétique  cris 
lume  égal  d'acide  nitrique  concentré  et  qu'on  cl 
caution,  il  paraît  se  former  un  dérivé  mononitE 
dans  la  réaction  citée  ci-dessus  un  excès  d'oxych 
phore,  on  obtient  un  acide  oAohiidO'phosphoriqu 

PO(AzH.C6H*.CH3)20H 

sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline;  fusible  à  i 
décrit  les  sels  de  sodium,  de  baryum  et  d'argent. 

'  L'isiction  dusulfbchlorure  de  phosphopo  sur  J'fi 
étudiée  et  la*  constitution  du  produit  obtepu  a  été 
terprélf^e,  l'auteur  estime  qu'il  doii.  être  oonsidéré 
lide  de  Facide  sulfophosphorique  PS(A»H(1«M<^)».  1 
pômïdni  de  l'o.-toluidipe  est  en  aiguillés,  fusible 
èn-përtie  décomposé  par  ébuUttion  avec  l'acide  ch 
èeMré  en  fournissant  de  l'hydrogène  st^itré^  de 
iriqueet  <lu  ôhlorhydrate  de  tolqidine.  L'acide  niti 
le  décomposent  égaleaien t. 

Vo.'phospbO'iohide  PO(AzH.C«H*CH3)3  fend 
fecîlement  soluble  dans  l'acétone,  l'alcool,  le  ohk 
iement  t^oluble  dans  l'éthor  et  le  benzène;  elle  est 
raèide  chiorhydrique  concenti*é,  ainsi  que  par  la  h 
et  les  agents  oxydants. 

*  telle  fournit,  un  dérivé  iribromé  cristallisé -en  01 
fusibtf^  à  180<».  Ce  dérivé  se  transforme  par  de 
répétées,  en  perdant  du  brome,  en  produit /no/zoZ^r 
Ml«sî  ebrenfr  direotement  et  qui*  ertstaHtèe  len  «i{ 
fusibles  a  2:^K 

•  ^E^ ilissolvant  la  phosphop.-toiqidedaasracide 
tnhttà*oetté  solution  de  l'acide  nitrique concc(iiii 
^rhvé  Tmmnilré  PO(AzH.O«H«(AzO«)e«*)*-ôri 
«^liWes  jawiecitron,  fusibles  à  847*.  •  ;î  .  ^ 
'>^Bu>faiwinl  rélBiglr  1  çfioJécule  dîoxychtoninre  d 
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4  moléciil6«.de p.-loluidioe,  Tauteur  a  prépuré  VêcidediûMpluidfh 
phospborîqae  P0(A2H.C*H*CH')»0H,  qui  seprésenlesous  la  forme 
d'une  poudre  bJauche,  fusible  à  124*,  et  dont  il  décrit  les  sels  de 
bvyuin  el  d'argent. 

La/?  -tolaidede  Fadde-o.'sultopbospboriqne  P8(ArH.C«H*.CH*)* 
^  en  aigirilKes  incolores,  fusibles  à  iS^».  L'acide  nitrique  ou  le 
hnuM  éltmtfie  dé  cette  combinaison  le  soufire  pour  le  reoftplacer 
par  i'oxygéoe,  en  sorte  qu'on  obtient  les  dërÎTés  brome  et  niiré  dé- 
^IB  oi-déssufl;  En  répétant  ces  expériences  av^c  IV  et  le  ^aph- 
tylamine,  l'auteur  a  obtenu  ayec  la  première  Vo.^phù^bûOfpb» 
lalide^  fusible  à  2\Q^,  et  l'acide  dinapblflamidO'O.-pbospborique 
PCHAzH.C'^^mOHX  fusible  à  197%  avec  la  secon^le  la  ^-naphtalide, 
fusible  à  170^,  et  l'acide  ^dinapblalido-o.-pboapborigue^  fusible 
àl50«. 

Le  produit  de  la  réaction  du  sulfocblorure  de  phosphore  sur  W- 
et  la  p-napbtylamine  se  comporte  d'une  manière  différente  que  les 
précédents  r  il  se  décompose  sous  l'influence  de  Teau,  lorsqu'on 
cherche  à  l'isoler,  en  dégageant  de  l'hydrogène  sutfUré  et  en  four- 
nissant les  napbialides  de  l'acide  o.-phosphorique. 

L'aoteiir  a  encore  étudié  l'action  de  Toxydilorure  de  phosphore 
lar  quelques  aminés  aromatiques  secondaires,  en  particulier  sur 
Il  monoéthylaniline  et  sur  la  monométhylaniline. 
f  II  n*a  obtenu  qu'une  fort  petite  quantité  d'une  siibstanca  cristal- 
lisée en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  149%  dont  L'analyse  corres- 
-noâ  à  cette  d'une  éthylanilide  de  l'acide  o.'phosphorique  ;  la 
oonométhylaniline  par  contre  ne  lui  a  fourni  dans  les  mêmes  con- 
iitions  aucun  produit  cristallisé  et  les  recherches  sur  ce  sujet 
•missent  être  négatives.  .         f.  r. 


Jmi  mHin^îanmîntm  (II)  f  #•  WVÊVKUM  (D.  cb.  &., 

••,  p.  18;  voir  D.  cb.  C,  t.  IM^  p.  i826).  —  I.  Quand  on  fait 
millir  pendant  plusieurs  heures^voc  un  excès  d'anhydride  acé- 
pie  ro.-amido-p.-cré8yl-p.4oluidine  ^-^ 

.    ..  ,  AaJU-O'HsClP     . 

^^     AzH3  •        i        I 

^Obtient  BemuiérJvé  monoacétylé  qui  fond  à  126''.  En  employant 
*  ^lanire  d'anhydride  et  d'acide  acétique  et  faisant  bouillir  seu- 
^ût  une  demi-iieurey  on  ferme  la  chaîne  et  il  se  procluit  un  dé- 
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rivé  du  benziiiiidazol,  le  ^p.'crésYl-VL-métbyl-pAi 

Az-G«H5-CH3 


j 


CH\     J "Az 


a 


Ce  produit  forme  de  belles  aiguilles  incolores, 

11.  Si  l'on  chauffe  dans  une  petite  cornue  jusqu* 

du  verre  un  mélange  de  phényl-o.*naphtylène  dian 

bien  sèche,  il  y  a  oxydation  de  la  matière  organi 

ffa^napbiopbénatine,  fondant  à  142®  et  déjà  coni 


\^      k  A«l 

\/ 

Si  Ton  fait  bouillir  celte  même  phényl-o.-na] 
avec  2  molécules  de  potasse  et  un  peu  plus  d'une 
fure  de  carbone»  le  tout  en  solution  alcoolique, 
ione  cristallisée  en  belles  aiguilles  dont  le  point  d 
au-dessus  du  point  d'ébuliition  de  Tacide  suifuriqi 

Si  on  traite  la  phényl-o.-naphtylènediamine  pi 
méthyle  en  solution  dans  Talcool  méthylique  à 
de  100®,  il  se  fait  une  base  mélhylée  bisecondaii 
en  lamelles  incolores,  fondant  à  85®.  Elle  donne 
treux,  un  dérivé  nitrosé. 

On  obtient  dans  les  mêmes  conditions,  avec  le  t 
la  phényl'éthyl'O.-naphtylènediamine  qui  forme  d 
incolores,  fondant  à  71*.  Son  brombyciràtetond  à 

monoinlrosé  C*<>H6<^^^JJjJ^"*  forme  des  tab 
l)les  à  145-146®. 

L*acide  acétique  réagit  sur  celte  base  d*une  ni 
I  ieuse.  Il  se  fait  un  dérivé  monoacétylé  qui  subit  i 
moléculaire  avec  formation  d'un  nouveau  noyau 


\ 


AiH-C^HS  =r 

CH3-Az^ 


ÇHOH) 


A 
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Ce  fm4aiâ  498I  extréoiei^enl  stable  et  forme  des  cristaux  tabu- 
laires fondant  à  i^7.198^ 

L'aldéhyde  benzylique  réagit  sur  cette  même  base  bisecondaire, 
avec  perte  d'eau  et  formation  d'un  dérivé  de  VbydrobenzimidaxoU 
qui  forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à  108^ 

,\.-  .*         './r'  Az-G^HS 

Az.C«Il5 

m.  Si  l'on  chauffe  à  180«  sous  pression  pendant  deux  heures  et 
demie,  un  mélange  d'o.-crésylènediamine  ordinaire  et  de  benzoïne, 
on  obtient,  en  reprenant  par  l'alcool  le  produit  de  la  réaction,  des 
aiguilles  incolores  fondant  à  lll»  qui  sont  identiques  avec  la  di- 
pbényltolaqainoxstUae  découverte  par  Heurberg.  Si  l'on  concentre 
les  eaux-mères  et  qu'on  les  précipite  par  la  ligrcïne,  on  obtient  le 
produit  d'hydrogénation  de  la  base  précédente  qui,  après  une  cris- 
tallisation dans  UA  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  fond  à  143o. 

^  AzH2  AzH 

l  ^'s^  bo-GeHS  "^        l^JvJc-G6H5 

AzH2  Az 

.    Ce  produit  d'hydrogénation  est  très  aisément  oxydable. 

En  remplaçant  la  crésylènediamine  par  l'o.-naphtylènediamine, 
on  obtient  de  même  la  diphényldihydronaphtoquinoxaline  en 
aj|;ilMles  jaunes  fondant  à  172<»,  en  même  t^mps  que  la  dipbényl^ 
ioJoquinoxaliney  fondant  à  147«. 

i  jiy.  La  ^éthylnaphtyjamine  se  forme  aisément  p^r  étbylaUon  de 
la  p-naphtylamine  ;  elle  forme  une  huile  incolore  bouillant  au- 
dë^iis  de  880^  et  ôe  colorant  rapidenieot  4  la  lumière. 

Elle  réagit  sur  le  chlorure  de  diazobenzène  en  donnant  la  ben- 
xène^zo^p-étàyJnapbtylamiae 

Az=Az.G«H5 


KyKJ 


\\  :;  *;. 

Le  sel  potassique  de  son  acide  sulfoné,  obtenu  au  moyen  des 
sels  diazosulfaniliiques  forme  de  belles  aiguilles  d*un  rouge  rubis 
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très -sôlùbles  dans  Talcool  et  dans  l'eau.' lié' sel  de  sodium ési 

moins  soluble  dans  Talcool.  '*  a 

Cette  matière  iîiTof^nte,  réduite  par  le  zinc  en  solution Hééliqàe, 

est  transformée  «n  acide  sulfacélique  et  ^^étbjrlnapbtjrlèn^diaûifiié 


00 


AzHa 

AzHG2H5 


Cette  diamine  constitue  une  huile  épaisse  qui  a  refusé  de  cristal- 
liser. Elle  réagit  trèa  éaergiquement  sur  les  aldéhydes,  en  don- 
nant des  produits  de  condensation  appartenant  à  la  série  du  nstpht 
ioimidazoL 

L'aldéhyde  salicylique  fournit  un  composé  fondant  à  139^  de 
constitution  : 


L'aldéhyde  p.-nitrobenzylique  fournit,  dans  les  mêmes  conditions^ 
un  produit  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  et  fondant  à  225"*. 
V.  Sur  le  méthyUoluylènediamine{i.^A) 

GH3/\azH2 
IJazHCH3 

Cette  base  est  obtenue  au  moyen  de  la  nitration,  puis  de  la  ré- 
duction de  la  méthyl-p.-toluidine. 

Son  chlorhydrate  fond  à  ITS-ISO*»,  son  sulfate  est  déUquesceni, 
son  picrate  fond  à  164*»,  son  oxalate  à  124». 

Cette  dianiine  se  combine  à  Tacide  formique  avec  ëliminaiiod 
d'une  molécule  d'eau  et  formation  de  méthyltoluimidazoL 


CHY    ^ [jAz 

-GH3 


Cette  base  forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à  94<'. 

En  faisant  réagir  Tacide  formi  jue  sur  la  crésylènediamine  ei 
méthylant  ensuite  le  composé  obtenu,  0.  Fischer  a  obtenu  autre- 
fois un  composé  non  pas  identique  à  celui  qui  vient  d'être  décrit. 


Digiti 


zedby  Google 


GUIMlfi  ORGANIQUE.  ''^  «11 

mais  isomère  avec  lui»  car  il  forme  unç  huile  bouiitant/à  280^.  Ce 
composé  liquide  a  pour  constitution 

A2CH3 
|GH 

Iaz 


et  la  base  non  méthylée 


AzH 
CH3/\/\cK 

'      ' — IJaz 


En  faisant  réagir  sur  la  diamine  méthylée  l'anhydride  acétique» 
on  obtient  VétbénYlméthyUoluylèneamidine{y'métbyh<Lmétbyl-p.' 
(olalmjdazol),  qui  fond  à  iit''  et  est  identique  au  produit  obtenu 
par  Niemerlourski  dans  la  réduction  de  la  métbyUm.'nitroacéto- 
ioluide. 

La  diamine  réagit  également  sur  le  sulfure  de  carbone  a^ec 
formation  d'une  suifone  condensée,  fondant  à  19i<»,  'soiuble  dans 
les  alcalis  et  ayant  pour  constitution  •  *:  <  .      ■  -i 


'Vi' 


\^J IazGH3       ^"  l/'^  Ic-SH 

AzCH3 

Les  aldéhydes  se  condensent  très  facilement  avec  cette  dia^ne 
en  donnant  des  p.-toluimidazols. 
Le  méibyîpbényltoluimidazol 

CH3/\ nAz 


kA> 


ÀzCH3 

bnd  à  i26-127*.  Le  cA/orop/aW/M^ô  fond  à  300\ 

L'o.-nitrobenzaldéhyde  fournit  de  môme  le  métbyl^.'nitrophé- 
oyl'p.'loluimidazol,  fondant  à  152-158*  ;  il  est  souillé  de  produit 
iéshydro$réné  qui  fond  à  78*. 

L'aldéhyde  p.-nitrobenzylique  fournit  également  un  dérivé 
^.-nitré  correspondant  ;  Valdébyde  salicylique  un  composé  fondant 
U80*. 

Enfin  la  benzoîne  subit  la  même  condensation  décrite' plus  haut^ 
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il  86  fait  la  ^métbyldipbénylioluidibydroquiaoxaUne 

Àz 

A2-CH3 

Cette  base  fond  à  ISS"";  ToxydatioD,  par  le  chlorure  ferrique,  k 
IraBaforme  dans  un  chlorhydrate  d*azonium 

Az 
CH3/\/\>C6H5 

A« 

CK3    Cl 
qui  fond  à  118». 

VI.  La  p.'éthjrl-o.-crésjrlènidiamiae  préparée  par  un  procédé 
analogue  à  celui  qui  a  servi  à  obtenir  la  base  précédente  forme 
des  aiguilles  blanches  fondant  à  55"*. 

Son  chlorhydrate  fond  à  176'',  son  oxalate  à  150*,  sa  sulfoue 

Az^H» 
fond  à  139«. 
Le  dérivé  éthéré 

OHY  ^ nAz 

-CH3 

À2G2H5 

fond  à  165-16ô<'  ;  il  est  isomère  et  non  identique  avec  celui  obtenu 
par  Hûbner  en  éthylant  la  mélhénylcrésylônediamine.  La  base 
d*Hûbner,  qui  fond  à  93'',  a  donc  pour  constitution 


AzCms 

ce 

'Az 


,_j«H. 


Les  aldéhydes  se  condensent  avec  cette  diamine  comme  avec 
son  homologue  inférieur. 
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Le  produit  de  eondeneation  avec  l'aldéhyde  o.-nitroben^Hque 
forme  de  belles  aiguilles  jaunes  fondant  à  170<»,  avec  la  p.-nitro- 
benzaldéhyde  on  obtient  un  composé  fondant  à  176*  et  cristallisant 
en  aiguilles  rouges»  avec  Taldéhyde  salicylique  un  produit  fondant 
à  78*;  enfin,  avec  la  benzoîne,  on  cAtient  la  ^'étbyldipbénYU 
dibjrdrotoluquinoxaline.  Cette  base  cristallisée  dans  un  mélange 
de  benzène  et  de  ligroïne  fond  à  129''.  L'oxydation  la  transformé 
en  un  sel  d'a^onium,  fondant  à  155-160^.  .       l«  0t.-  > 

%mm  les  ^ivlxim  aeMomylIqnes  4e  I*étliylëiie  Mplié- 
myl-  et  «ie^ljrMiamiiie  f  €•  A.  BISCHOFF  et  A.  HAIJS- 

BORFER  (/>.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3253).  —  L'éthylènediamine 
AzH*-CH«-CH*-AzH*  a  une  formule  symétrique.  Si  Ton  substitue 
aux  atomes  d'hydrogène  liés  à  l'azote  des.  radicaux  monovalents 
d'une  façon  symétrique  on  aura  une  double  série  de  corps  nou* 
veaux  à  formules  également  symétriques 

^>Az-GHa-GHa-Az<g, 

Les  auteurs  ont  préparé  avec  soin  une  série  de  corps  déjà 
connus  ou  nouveaux,  rentrant  dans  ce  type  général,  en  s'attachant 
spécialement  à  déceler  la  formation  d'isomères  stéréochimiques. 

Cette  recherche  a  abouti  à  un  résultat  négatif,  même  si  l'un  des 
radicaux  substitués  contient  un  atome  de  carbone  asymétrique. 

L'un  des  radicaux,  R  par  exemple,  était  aromatique  C^H'  ou 
C^H''.  L'autre  était  un  radical  de  chlorure  d'acide  chloré  ou  plutôt 
de  bromure  d'acide  brome  ;  on  obtenait  ainsi  pour  les  corps  des 
points  de  fusion  plus  élevés,  plus  favorables  à  la  recherche  des  iso- 
mères. 

On  fait  réagir  à  froid  et  en  solution  éthérée,  ou  benzénique 
réthylènediphényldiamine,  par  exemple,  sur  le  bromure  d'acide. 

La  réaction  se  fait  d'elle  même  à  basse  température  et  est  géné- 
ralement quantitative;  souvent  cependant  il  se  produit  outré  le 
corps  cherché  un  corps  différent  qui  n'est  autre  que  le  bromhy- 
drate  de  la  base  primitive.  Le  premier  est  insoluble  dans  le  ben- 
zène, le  second  y  est  soluble. 

Le  tableau  suivant  représente  les  points  de  fusion  des  corps  pré* 

parés. 

R'.00-À£-CH^-CH2-Az-C0-R 
R  R 
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HATiaR   OC   HAMCU.   W. 

HAnu  W  &&MCAL  R.                                   1 

C«H». 

C'H'  ortho. 

(PW  paM. 

Cl\3                          ,           

ï» 

153-154 

136 

184 

96 

n3 

152-153 

» 

18ï 
190 

I7i-i73 

137-139 

» 

m 

18i 
125 

175 

CH*  Cl .         

CH«Br 

CH^-CH-Br 

CH»-CH*-CUBr 

ai!>CBr 

CH'-^       

L.    S. 

Sfar  les  produits  d^oxydfitlon  des  o.-di«inîae» 
«leorlëes  ^   KEHRIVIAIinir  et   IfEESSIJVCïER   (JD,  cL  G., 

t.  ttSt  p.  599).  — Les  auteurs  réfutent  quelques  inexactitudes  ren- 
fermées, selon  eux,  dans  un  mémoire  publié  sur  le  même  sujet  par 
0.  Fischer  et  0.  Heiler  (J9.  cA.  G.,  t.  ««,  p.  378). 

A^ction  des  ale»lis  sur  les  iodaleoylates  de  1»  py- 
ridine  et  des  tiases  analoi^ues  i  H.  DECMER  (Journ. 
/.  prakt*  Ch.^  t.  4'»,  p,  28).  —  Le  ferricyanure  de  potassium  oxyde 
en  solution  alcaline  les  divers  iodomélhylates  en  les  transfor- 
mant en  bases  oxygénées, 

Uiodométhyîate  de  pyvidine  est  transformé  en  "^-méibyl-a-pj'- 
ridone 

CH 


GH' 


\. 


'GO 
Àz 


f 


A 


Viodétbyhto  de  la  même  base  en  ^-élhyl-cL-pyridone,  Viodométb} 
laie  de  qu  in  oléine  en  v-niéthyl-a-quinolone^  etc. 

On  fait  couler  une  solution  aqueuse  concentrée  d'iodométhylat 
de  pyridine  dans  une  solution  d'un  excès  de  ferricyanure  de  pc 
tassium,  alcalinisée  au  moyen  de  soude.  Le  liquide,  d'abord  rou^e 
brunit  ensuite  ;  on  y  ajoute  de  la  soude  solide  jusqu'à  ce  qu* 
commence  à  se  précipiter  en  une  masse  résineuse  brune.  Ona^: 
ensuite  le  tout  à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther  ou  du  benzènc 

La  solution  élhérée,  soigneusement  séchée  à  la  potasse^   e:^ 
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ensuite  distillée.  Il  passe  à  S50*  un  liquide  ambré  constituant  la 
^méthjhvpyridooe. 

Ce  liquide  est  miseible  à  Teau  en  toutes  proportions  et  ne  lui 
est  que  difficilement  enlevé  par  l'éther. 

Leeblarbfdraie  est  extrêmement  soluble  et  tombe  en  déliques- 
eence  au  bain-marie;  le  ebhroplêiiûête  et  le  ebloromerearate  sont 
des  précipités  cristallins. 

Ulodélbybde  de  pyridiae  se  comporte  comme  Tiodométhylate; 
il  fournit  la  ^éibjl-arpyridoae^  qui  bout  à  249-25(V. 

La  ^métbjrl^-quittolonâ  forme  une  masse  de  cristaux  rayonoéSi 
fondant  i  72*  et  bouillant  à  324*  avec  une  légère  décomposition. 
La  transformation  se  fait  quantitativement  suivant  l'équation 

CtOH^AzO  +  0  =  G'OH»A20  +  HK>. 

Le  eblorbydrate  est  caractéristique  ;  il  fond  à  112*  ;  le  cbloro'- 
flâiinate  fond  à  190*. 

La  ^ibyl-oL-quiDolone  bout  à  316-318*,  plus  bas  que  le  dérivé 
fliétbyié  correspondant  ;  elle  reste  très  longtemps  en  surfusion. 

La  ^nMétbylisoquiDolone  bout  à  325-330*,  possède  Todeur  du 
seatol  et  se  colore  peu  à  peu  en  vert.  Elle  peut  exister  sous  deux 
formes  : 

SAiGH3  /\/ 


L'auteur  penche  pour  la  seconde  formule. 
\jà.  ^métbyl-mtro-isoquinoloDe  forme  de  fines  aiguilles  jaunes 
bndant  a  120*.  l.  bv. 

êmw  rimmemrhmmtrrîle^  A.  FEmM AU  (Mon.  /.  CL,  t.  14, 
59).  —  On  sait  que  le  sodium  réagissant  sur  l'iscquinoléine  donne 
lissaooo  au  diquiaolyle.  Dans  le  but  de  préparer  le  diisoquino- 
le»  l'auteur  a  soumis  Tiscquinoléine  à  Taction  du  sodium. 
L'isoquinoléine  employée  bouilliiit  à  237-238*,  se  conge'ait  à  0* 
fondait  ensuite  à  22*.  En  opérant  sur  la  quinoléine  comme  Weidel 
térait  pour  la  quinoléine  (J?ii//.«  t.  Sf ,  p.  227,  et  t.  4«,  p.  776), 
tuteur  a  obtenu  une  très  petite  quantité  d'une  substance  cristal- 
le  fondant  à  209*.  Le  rendement  a  été  beaucoup  amélioré  en 
mplaçant  le  sodium  par  du  potassium. 

On  traite  50  grammes  d'isoquinoléine  bien  sèche  par  du  potasr 
mnmi  fils.  On  chauffe  le  mélange  à  70-80*,  puis  à  170-180*.  On 
^fcsft  la  masse  poisaoï^e:  ainsi  obtéAiDe  dans;  uoc:  oapsjtile  qM 
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l'on  abandonné  à  Tair  pendant  douze  à  quinze  heures.  La  masse, 
d'abord  d*un  violet  brun,  se  transforme  en  une  huile  jaune  que 
l'on  verse  dans  l'alcool  pour  détruire  le  potassium  inaltéré.  L'alcool 
est  ensuite  distillé,  le  tout  traité  par  Teau  et  la  solution  aqueuse 
agitée  avec  de  l'éther.  Après  évaporation  de  celui-ci,  il  reste  une 
huile  brune  qui  abandonne  des  cristaux.  Ceux-ci  sont  séparés  et  le 
liquide  distillé;  il  passe  entre  225  et  240%  puis,  à  400'',  il  distille 
une  huile  qui  se  solidifie  aussitôt  et  qui  est  identique  aux  cristaux 
déjà  déposés.  On  fait  recristalliser  le  tout  dans  l'alcool  et  Ton  ob- 
tient, en  cristaux  fondant  à  209"",  10  0/0  de  riscquinoléine  em- 
ployée. Ces  cristaux  appartiennent  au  système  moaoclinique.  On 
pensait  qu'ils  constituaient  le  dnsoquînolyle,  il  n*en  est  rien  ;  ils 
contiennent  de  Toxygène  et  constituent  Vlsocarhostyrile,  Ce  pro- 
duit est  identique  a  celui  qui  a  été  obtenu  par  Bamberger  dans  ses 
recherches  sur  les  produits  d'oxydation  de  la  p-naphtoquinone.Ua 
donc  pour  constitution 

GO 
AzH 


Ce  produit  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  un 
chlorhydrate  cristallisé  en  fines  aiguilles  soyeuâes.  Son  chloro- 
platinate  est  également  cristallisé,  mais  facilement  dissociable  par 
l'eau.  La  poudre  de  zinc  transforme  Visocarbostyrile  en  isoquîno* 
léine. 

L'iodure  de  méthyle  et  la  potasse  alcoolique  fournissent  a'ved 
l'isocarbostyrile  une  huile  jaune  distillant  à  340''  et  se  prenant,  am 
bout  de  quelque  temps,  en  une  masse  rayonnée  de  cristaux  fondant 
à  54*;  son  cbloromercurale  est  cristallisé  et  fond  à  i31*.  Ce  pro- 
duit n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  un  élher  phéuoliqni 

C-0CH3  CO 

^«     .        .      .    /\'^\k^n^ 

mais  son  isomère 


KJJ 


On  obtient  le  véritable  éther  en  traitant  le  sel  d'argent  par  TiO' 
dure  de  méthyle  ;  on  obtient  le  sel  tf  argent  lui-même  en  dissolvan 
l'isocarbostyrile  dans  l'alcool,  ajoutant  la  quantité  théorique  de  po 
tasse,  puis  de  nitrate  d'argent.  Ce  sel  d'argent  forme  une  poudn 
microcristalline  blanche,  sur  laquelle  la  lumière  est  sans  action 
L'éther  correspondant  bout  à  240°  et  ne  cristallise  pas.  Son  cMa 
rioiLercurête  est  peu  soluble  dans  Teau,  cristallise  et  fond  à  1S$ 
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L*acide  iodhydnqne  lui  eolève  son  groupe  méthozyle  en  jnet- 
Umt  de  J'iodure  de  méthyle  eu  liberté,  tandis  qu*ii  est  sans  action 
sur  son  isomàre. 

L'auteur  a  pu  refuroduire  également  risooarixMtyrile  en  faisant 
passer  un  courant  d'oxygène  sec  sur  un  mélange  d'isoquinoléine 
et  de  son  chlorhydrate  chauffé  à  280*. 

B  explique  l'action  du  potassium  par  réquation 

hC?Wk%  +  4K  =  4C»H«A£K  +  C»H«Ax. 

0  a  pu  vérifier  cette  opinion  en  étudiant  la  portion  liquide  qui, 
dans  la  préparation  de  Tisocarbostyrile,  avait  passé  de  225  à  240* 
à  la  distillation.  Celte  portion  est  formée  d'un  mélange  d'isoquino- 
léine  inaltérée  et  de  tétrabydroisoquiBoléiûe.  Cette  dernière  a  pu 
être  isolée  au  moyen  de  sa  nilrosamine.  l.  bv. 

SyM^laèseti  de'eliateefi  fewwkémm  en  pariant  4e  déri- 
Tés  beaaséiii«|iies  à  eliataes  lanern^*  I  P*  SCHAD  (D. 

eb.  C,  t.  9^9  p.  216).  —  I.  Dérivés  de  findazol  obtenus  en  par-- 

tant  de  tisalîae,  —  Par  réduction,  l'acide  o.  diazophénylglyoxy- 

/CCO«H 
lique  se  convertit  en  acide  indazolcarbonique  C^H^^  i  >AzH. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  l'isatine  dans  une  lessive  de  soude 
étendue;  on  y  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  sodium  et 
le  mélange,  versé  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu  et  froid, 
est  d'abord  saturé  du  gaz  sulfureux,  puis  additionné  de  chlorure 
stannenx.  L'acide  indazol-carbonique  cristallise  bientdt  en  aiguilles 
jaunâtres  retenant  facilement  de  l'étain.  On  le  purifle  par  cristal- 
lisation dans  l'acide  acétique.  Le  sel  ammoniacal  correspondant 
cristallise  avec  0,5  molécule  d'eau.  L'acide  libre  est  à  pon  près 
insoluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme  et  tond  à 
258-259«  en  se  décomposant  et  donnant  de  l'indazol. 

L*tndazol  est  complètement  brûlé  par  le  permanganate;  au  con- 
traire, les  agents  de  réduction  les  plus  énergiques  (sodium  et 
alcoolamy lique,  acide  iodydrique  et  phosphore  à  250*)  ne  l'atta- 
quent pas  sensiblement.  Si  l'on  réduit  le  dérivé  nitrosé  correspon- 
dbml,  on  n'obtient  pas  de  dérivé  amidé,  mais  l'indazol  lui-même. 
Les  iodures  alcooliques  le  convertissent  en  dérivés  alcoylés  dans 
lesquels  c'est  l'atome  dliydrogène  de  l'azote  qui  est  substitué.  Le 
mélliylindazol  ainsi  obtenu  fond  à  SS". 

En  partant  des  isatines  substituées,  on  a  des  dérivés  analogues, 
ratide  p.-méthylindazol  carbonique  fond  à  285-286"»  et  le  p.-mé- 
Ihyliodazol  à  lt5^ 
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II.  Essai  de  condensation  intramoléculaire  de  Faeide  p-dim/- 
dodiphénique.  —  Par  raction  de  Tacide  nitrique  sur  la  phénao- 
thrènequinone,  on  obtient  deuxasides  dinitrodiphéniquea  dont  Fus 
est  l'acide  pur  dinitré,  comme  le  montre  sa  conversion  en  bemâdioe. 
Le  second  fournit,  par  réduction^  un  acide  diamidé  à  peu  près  in* 
soluble  dans  tous  les  dissolvants  organiques  et  qui  se  décompose 
•ans  fondre  vers  800^.  Distillé  avec  de  la  diaux,  il  ne  donne  ni 
acide  diamidodiphénique  ni  earbazol  et  sa  constitution  est  encore 
inconnue. 

III.  Synthèse  de  noyaux  cétoniques. —  L'auteur  a  cherché  sens 
succès  à  obtenir  une  lactone  de  Tacide  oxyphénylglyoxylique,  cet 
acide  ne  perdant  d*eau  ni  par  distillation  sèche  ni  par  Faction  des 
agents  désliyii  étants. 

IV.  Synthèse  de  cétones  de  la  série  de  Findine.  —  L'adde 

phénylèuediacélique  C*H*<q|j^o»H'  ^"  P'^***  ^^  *^*  ^®  ^' 

pin 

cium,  donne  par  distillation  la  ^-cétobydrindine  C«H*<q^,CO, 

qui  fond  à  58*  et  donne  une  oxime  et  une  hydrazone  crislallisèes, 

fusibles  à  iôS^"  et  à  120*. 

Traité  par  le  brome  en  présenco  du  phosphore  rouge,  cet  ackte 

donne  un  dérivé  brome  que  Teau  décompose,  et  Ton  obtient  la  la&- 

xCH.CO«H-0 
tone  de  l'acide  phénylacétylglycolique  C*H V  i  ,  et 

\  CH"  '■Lu 

non  rap-dicétohydrindine  que  Tauteur  se  proposait  d'obtenir. 

0.  s.  p. 

•wf  les lif^rirapièiies  (II)  )  €•  'WLOWOEMAXmiMoniUCb., 

t.  14,  p.  28  ;  Gem.,  voir  BuïL,  t  ••,  t.  00).  —  Dans  son  premier 
mémoire,  l'auteur  a  fait  voir  que  le  bergaptène  était  un  dérivé  de 
la  phluroglucine  de  formule  G^^H^O*  qui  se  comportait  comme 
Vétber  méibylique  doxyGOumarine-coumarone  ayant  l'une  des 
trois  constitutions. 


0€H> 

I        CB 


Les  tentatives  pour  démontrer  cette  constitutictn  par  oxydation 
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directe  du  ccMrps  n'ont  pas  réussi,  mais  Tauteur  a  été  plus  heu- 
reux en  oxydant  le  nitrobergapiène. 

Ce  composé  prend  naissance  en  versant  dans  Tacide  azotique 
ftimant  et  refroidi  à — 15*  une  bouillie  d'acide  acétique  cristallisa* 
ble  et  de  bergaptène. 

Le  nitrobergaptèae  forme  des  aieruilles  prismatiques  d'un 
jaune  clair,  insolubles  dans  l'eavi,  peu  soluUes  dans  l'alcool  et 
réther  ;  leur  meilleur  dissolvant  est  l*acide  azotique  concentré.  Ce 
corps  brunit  à  SSO«  et  fond  à  256\ 

La  constitution  de  ce  dérivé  mononitré  découle  certainement  de 
celle  adoptée  universellement  pour  le  bergaptène. 

Quand  on  soumet  le  nitrobergaptène  à  Toxydation,  et  le  mieux 
est  de  rabdhdonner  à  la  température  ordinaire  avec  un  excès 
d'acide  acétique  de  densité  de  1.48,  on  le  transforme  en  un  mé- 
lange de  deux  corps. 

Le  premier  est  un  acide,  fondant  à  200*  en  se  décomposant  ;  il 
cristallise  en  aiguilles  prismatiques  et  a  pour  composition 
C**H''(HO*)0*.  Il  y  a  entre  lui  et  le  nitrobergaptène  le  même 
rapport  qu'entre  le  coumarin  et  l'acide  salicylique  ;  aussi  l'au- 
teur le  désigne-t-il  par  Tune  des  trois  formules  : 


AxO«i 

01 


OCH«  OCH» 

)«./\ TjCH  Aïoy  \co«fl 


Le  second  corps  n*est  pas  acide  et  a  pour  composition 
C*<>H''(HO*)0*',  il  brunit  vers  800*  et  se  décompose  à  température 
plus  élevée.  Il  contient  un  atome  d'oxygène  de  moins  que  le  précé- 
dent, l'auteur  le  considère  comme  l'aldéhyde  correspondante  • 

L.    BV. 


les  »cl4e«  fVtrfVtr»lIéraliqiies  et  le  p»«fl«S9 
4e  1»  eMimar^ne  ^  £•  A.  MjEMRER  et  HT. 

I«  (D.  cb.  G.,  t.  tm,  p.  345).  —  L*acide  p-furfurallé- 
vulique  C*HHMîH:C(COCH»).CH«-CO*H  s'obtient  en  chauffant, 
au  réfrigérant  à  reflux,  un  mélange  à  molécules  égales  d'acide 
lévulique,  de  furfurol  et  d'acétate  de  sodium  fondu. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  un  grand  excès  d'eau, 
Bif  après  flitration,  on  neutralise  exactement  par  la  soude,  on  con- 
oeotre  fortement,  et  le  liquide,  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique 
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étendu,  laisse  déposer  des  particules  huileuses  cristallisant  peu  à 
peu  et  que  Ton  purifie  en  les  lavant  avec  un  peu  de  benzène,  pds 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Cet  acide  fond  à  153"*  et  se  dissout 
dans  l'acide  suifurique  concentré  avec  une  coloration  verte.  Le  se) 
de  calcium  (G^ 0HK}«)K:a,2H*O  est  amorphe,  très  soluble  dans  retu, 
insoluble  dans  l'alcool.  L'hydrazone  correspondante  fond  à  168*. 

Chauffé  dans  une  comuOi  l'acide  p-furfurallévulique  se  décom- 
pose en  perdant  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  et  il  distille 
un  liquide  qui,  épuisé  à  l'éther  après  saturation  par  la  soude,  pré- 
cipite par  l'acide  carbonique  en  donnant  de  racétoxyooumaroae 
formée  d'après  l'équation 


GOGH' 


Ce  corps  fond  à  190  et  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  fines 
aiguilles  jaunes.  L'acide  suifurique  le  colore  en  jaune  brun. 
Dans  cette  préparation,  il  se  produit  en  même  temps  la  cétono 

C*H50.CH=:C<àQp,-,j  par  simple  départ  d'acide  carbonique. 

Si  l'on  opère  la  condensation  du  furfurol  et  de  l'acide  lévulique 
en  liqueur  alcaline,  il  se  forme,  ainsi  que  l'a  montré  Erdmann,  on 
acide  8-furfuralIévulique  isomère,  et  en  outre  un  acide  ^^-difîirfa- 

rallévulique  ^*"'^-^Ç=^^gg2)G«CH*G0*H,  qui  fond  à  IW, 

qui  donne  avec  l'acide  suifurique  une  coloration  violette. 

Le  sel  de  calcium  correspondent  cristallise  dans  l'eau  ea  n- 
^Ues  brillantes  renfermant  8HK). 

Ces  acides  furfurallévuliques  sont  aisément  réduits  par  VsjûA^ 
game  de  sodium.  L'acide  ^furfuryllévuKque  fond  à  100-iOi*,  sofi 
isomère  $  à  98"»  et  l'acide  disubstitué  à  71-72^.  o.  s.  p. 

Aetion  4«  Masolieiisëiie  sur  les  aeMes  p-métmmÊ^ 
«nesf  Eu».  BAlHBEmOfim  {D.  ch.  6.,  t.  «S,  p.  3547).- 

Les  recherches  de  Pechmann  et  celles  de  l'auteur  sur  les  combi- 
naisons azoïques  les  ont  conduits  à  des  résultats  analogues. 
D'après  Pechmann,  quand  on  fait  réagir  le  diazobenzène  sur  leÉ 

hydrazones  C«H5AzH.Az  =  C<y»  '«s  radicaux  X  et  Y  s'en  voa| 

sous  leurs  formes  hydroxylées  et  sont  remplacés  par  des  groupai 
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C*H»Ai»,  en  supposant  que  X  et  Y  sont  des  carboxyles,  carboxé- 
thyles,  des  radicaux  d'acides  ou  de  l'hydrogène. 

D'après  l'auteur,  ces  hydrazones  se  comportent  comme  Téther 
acélylacétique,  ce  qui  revient  au  même.  Touterois,  d'après  lui, 
les  groupes  carboxéthyles  et  benzoïles  ne  sont  pas  directement 
remplaçables  par  C^H'Az'. 

En  présence  de  ces  différences,  M.  Bamberger  a  fait  de  nou- 
velles expériences  qui  ont  confirmé  ses  premiers  résultats. 

l''  Une  molécule  d'éther  acétylacétique,  traitée  par  trois  mole- 
culeB  de  diazobenzol,  a  donné  des  cristaux  qui,  purifiés,  fondaient 
à  ii?"*  et  se  trouvaient  être  de  V étber  formazylcarbonique  pur. 
Quant  à  la  résine  contenue  dans  les  eaux-mères,  vu  ses  réactions 
colorées  (solution  rouge-violet  dans  l'acide  sulfurique),  ce  ne  sau- 
rait être  du  phénylazoformazylé. 

n  s'ensuit  que  le  groupe  acétyle  a  été  remplacé,  mais  que  le 
groupe  carboxéthyle  est  resté. 

Il  n'en  est  plus  de  même  du  groupe  carboxyle  : 

Une  molécule  d'acétylacétate  de  potassium  réagissant  sur  3  mo- 
lécules de  diazobenzène  fournit  un  précipité  résineux  qui,  purifié, 
fond  à  162o  et  se  trouve  être  du  pbénylazoforïûazyle. 

On  a  essayé  alors  Taclion  du  diazobenzène  sur  l'élher  formazyl- 
carbonique formé  dans  la  première  réaction.  La  réaction  ne  s'est 
faite  qu'en  faible  quantité.  Le  résultat  a  été  la  même  résine  que 
ci-dessus,  laquelle  ne  peut  être  du  phénylazoformazylé.  Si,  au 
contraire,  on  part  de  Tacide  formazylcarbonique,  le  groupe  GO'H 
est  remplacé  par  G<^H^Az^. 

2^  Des  résultats  analogues  s'obtiennent  en  étudiant  l'éther  ben- 
zoylacé  tique. 

Une  molécule  réagissant  sur  trois  molécules  de  diazobenzène 
donne  l'éther  éthylique  de  Tacide  phénylbydrazonbenzoyltormique 

C«H5C0C.C0«C«H»  .  ^  .  u.     ^       1   ,       - 

Il  en  cnstaux  solubles  dans  la  ligroine. 

A2«HC«H» 
Malgré  le  grand  excès  de  diazobenzène,  le  groupe  carboxéthyle 
est  resté.  Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  groupe  C^H^CO 
est  resté,  tandis  que  le  groupe  CH^CO  aurait  été  enlevé. 

L'acida  benzoylacëtique,  dans  les  mêmes  conditions,  perd  son 
carboxyle  en  donnant  la  formazylpbénylcétone^  fondant  à  141*. 
Ici  encore  le  benzoyle  n'a  pu  être  remplacé. 

Ce  n'est  que  par  une  action  continue  du  diazobenzène  sur  celte 
dernière  cétone  qu'on  a  pu  avoir  des  traces  de  pbénylsLZotor- 
maxyle. 
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Ces  résultats  acquis,  on  peut  prévoir  un  certain  nombre  de 
réactions  entre  Facide  acétylacétique  et  le  diazobenzol  :  un  mé- 
lange équîmoléculaire  d'éiher  acétylacétique  et  de  diazobenzol 
donne  l'éiher  benzolazoacétylacétique.  Pour  une  quantité  supé- 
rieure de  diazobenzol,  quelque  grande  qu'elle  soit,  on  obtient 
Télher  formazylcarbonique  (en  solution  alcaline  touterois). 

En  remplaçant  l'éther  par  Tacide,  on  a  successivement  en  sdlo- 
tion  acide  i'hydrazone  de  Taldéhyde  pyruvique;  en  présence  do 
carbonate  de  potassium,  la  formazylmélhylcétone  ;  avec  un  aleaH 
libre,  la  phénylazorormazyle. 

Avec  Téther  acétylacétique  méthylé,  on  a  Thydrazone  de  Ttiber 
pyruviifue  ;  avec  Tacide  correspondant,  on  a  la  monophéoylbydra- 
zone  du  biacétyle  et  finalement  la  mëthylformazyle.  L*éther  ben- 
zoylacétique  réagit  d'une  fiiçon  analogue,  avec  cette  diflërence 
qu*il  est  très  diflicile  de  déplacer  la  groupe  benzoîle. 

Ces  réactions,  on  le  voit,  se  font  tantôt  en  solutions  acides, 
tantôt  en  solutions  alcalines.  a.  l. 

«e  FeMinvf  H.  UTRACHB  et  H.  FHITSBR  {Mon.  L  CL^ 
t.  14,  p.  SS).  —  La  phénylhydrazine  et  ses  sels  sont  oxydés  au 
moyen  de  la  liqueur  de  Fehiing  bouillante  avec  mise  en  liberté  dii 
tout  l'azote  ;  dans  les  mêmes  conditions,  les  hydrazones  ne  su^ 
bissent  aucune  altération.  On  peut  tirer  de  là  un  procé<lé  pool 
doser  dans  un  mélange  la  quantité  d*une  substance  cétonique  01 
aldéhydique. 

Or,  on  sait  que  la  phényihydrazîne  se  combine  aisément  au: 
acides  organiques  étendus  en  fournissant  des  hydrazides.  //  faiiai 
savoir  si  ces  hydrazides  se  comportaient  exactement  comme  dei 
sels  de  phénylhydrazine  ;  c'est  ce  qui  a  été  vérifié  par  Tauteur.  I^ 
formation  d'hydrazides  ne  peut  donc  plus  être  une  cause  d*erre\3 
dans  son  procédé  de  dosage. 

L*auteur  a  fait  porter  ses  recherches  d'oxjdation  sur  un  gran 
nombre  d*hydrazides;  il  a  préparé  spécialement  pour  cela  Vbydri 
MÎde  de  Tacide  stéarique.  Ce  composé  est  peu  solnble  dans  Talcoi 
froid  et  dans  le  benzène,  peu  suluble  dans  Téther,  très  solub 
dans  le  chloroforme.  U  forme  de  beaux  cristaux  blancs,  fusibles 

lOolOT*.  L.   BY. 


Jl.  liORENZElV  {D.  et.  G.,  t.  «ft,  p.  3539).  —  L^  pniduil  i 
l'action  de  l'hydrate  de  diazobenzol  sur  Tacétone  (ou  l'acide  acél 
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bcètique,  oa  l'hydracoM  de  Taldéhyde  pyrovique)  décrit  antérieu- 
renMBt»  a  été  étudié  de  plus  prèa  pour  fixer  déflnitivemeat  aa 
fomnle 

^Aa-A«HC«H* 
PonuiylaéckylcétoM. 

Ce  sont  les  observations  suivantes  qui  ont  conduit  à  adopter 
cette  formule  : 

i*  L'adde  benzolazoacétyiacétique,  de  constitution  connue,  se 
transforme  sous  Taction  du  chlorure  de  diazobenzol  en  solutioa 
aiciliDey  en  formazylmélhylcétone  : 

OOOH  As=:As-G«H» 

CBMXmÎ:  +C«H*AiK)H«CX)»+HO+CHMX>-C 

As-AfHG«H5  Af-AsHQ>H» 

f  Par  une  prolongation  de  J*action  en  présence  d*alcali  il  se 
forme  de  la  phénylazoformazyle  en  même  temps  qu*il  y  a  mise  en 
liberté  d*une  quantité  d*acide  acétique  dont  le  dosage  quantitatif 
correspond  à  la  réaction  suivante. 

AisAiC«H«  AirAlGV 

GIP-CO-C  +  CV-Ax:AzOfl  =  GH*-C00H  +  C«lli-Ai=Ai-€ 

U-lzHGHP  L-AiHC«H* 

La  formule  indiquée  s*accorde  d'ailleurs  bien  avec  toutes  les 
réecfions  de  la  formazylcétone. 

Aciioa  des  acides  minéraux  eonoeatrés.  —  La  chaîne  se  ferme 
comme  Tindique  le  schéma  suivant  : 

As  Az 

I       I       l!ï'  "I       \       Û^  +G«H*AsH2 

\J    yC-C0.CH3      l/'v  yC.C0-CH3^ 

>Ge-AzHC«H5  Az 

Le  corps  formé,  ^phényttriazyl-a-méthylcétone  forme  des  ai- 
gwUes  jaune  d'or,  fondant  à  121<'5-122*5y  possédant  de  faibles 
propriétés  basiques  solubles.  dans  les  acides  minéraux  concentrés, 
xMîs  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  etc. 

L'hydrazone  s'obtient  facilement  en  traitant  la  solution  alcoo- 
lique par  la  pbéDylhydrazine.  Ce  sont  des  aiguilles  rouge  brique 
ressemblant  à  l'azobenzol  fondant  à  202*,  insolubles  dans  L'alcool- 
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peu  solubles  dans  Téther  et  la  ligroîne;  assez  solables  dansVacé- 
tone  ou  le  benzène  chaud. 

La  phényltriazylméthylcétone  est  réductible  par  la  solabn 
chlorhydrique  de  chlorure  de  zinc. 

Action  du  sulfure  d ammonium  alcoolique.  —  Il  agit  sur  la  for- 
mazylmétylcétone  pour  former  un  second  noyau  fermé  tnazinique 
avec  mise  en  liberté  d'aniline  et  ensuite  par  réduction  pour  trans- 
former le  groupement  cétonique  en  groupement  alcool  secondaire. 

Az  AzH 


Xz-AzHC«H5  Al 


H0H^H3 


La  transformation  peut  être  représentée  par  Téquation  ptéoé- 
dente  mais  l'expérience  ne  nous  permet  pas  encore  d'en  rëponibe. 
La  substance  fortement  basique  est  formée  d'ai^illes  jaunes  fon- 
dant à  183<»,  paraissant  violettes  au  sein  de  ses  dissolvants  :  Tap- 
parence  est  particulièrement  caractéristique  dans  la  ligroîne. 

L*anh;dride  acétique  la  transforme  à  i'ébullition  non  pas  en 
éther  acétique  mais  en  un  anhydride.  Le  produit  acétylé  cris- 
tallise en  aiguilles  très  brillantes  fondant  à  88-89*  et  ayant  la 
composition  correspondant  au  mode  de  formation  représenté  par 
l'équation  suivante  : 

C»H"A230  +  (GH3GO)20  =  CH3C00H  +  H^O  -f  Gt«H««AaK). 

Ce  produit  acétylé  est  une  base  forte,  facilement  soluble  dans 
les  acides  et  reprécipitée  par  les  alcalis.  Feu  soluble  dans  Teau 
froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  on  recommande  pour 
la  faire  cristalliser  l'emploi  de  l'eau  ou  de  la  ligroîne. 

Action  de  la  pbénylbydratine.  —  On  peut  en  variant  les  condi- 
tions expérimentales  obtenir  des  réactions  diverses  :  1"*  la  phényl- 

bydrazone 

/Az^ceRs 

^"'i"^^Az2HCW 
Az-AzHG«H5 

s'obtient  en  opérant  à  froid  et  en  diluant  dans  l'acide  acétique. 
C'est  un  corps  à  reflet  métallique  gris  d'acier,  cristallisé  en  pail- 
lettes noires  très  brillantes  fondant  à  165*; 
•  2*  Celte  phénylhydrazone,  chauffée  au  delà  de  son  point  de  fasif»^ 
vers  170  à  180*  se  transforme  en  un  corps  solide  jaune  rougeâtrt 
fondant  à  122«,  provenant  du  dédoublement  de  Thydrazone  avec 
mise  en  liberté  d'aniline. 
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n  y  a  eu  fermeture  de  la  chaîne  et  formation  d'un  dérivé  oso- 
triazoDique 

CH3.C C-Az2G6H5      CH3-G — G-AzaC^Hs 

Il  II  II       II 

Az  Az  =  Al    Az  +C«H5AzH3 

AzHC6H5    AzHC«H*  AzCCHS 

Phénylazométhylosotriaione. 

La  solution  de  ce  corps  se  fait  avec  la  plus  grande  facilité  lors- 
qu'on chauffe  quelques  minutes  la  solution  acétique  de  l'hydra- 
zone; 

^  Si  on  fait  agir  directement,  sans  dissolvant  et  au  bain-marie 
la  phénylhydrazine  sur  la  formazylméthylcétone,  il  se  dégage  de 
l'azote  et  on  obtient  ici  le  même  corps  fondant  à  193«  que  laisse 
par  réduction  le  sulfure  d*ammonium.  Il  y  a  donc  encore  ici  for* 
mation  d'une  chaîne  fermée  par  une  réduction  pure  et  simple.  En 
outre,  on  a  isolé  un  autre  corps  cristallisé  incolore  sur  lequel  on 
reviendra  plus  tard. 

Préparation  de  la  formazYlmétbylcélone.  —  Dans  cette  prépa- 
ration, on  obtenait  comme  produit  accessoire  une  substance  non 
oriatallisée  rouge  noir  peu  soluble  dans  l'alcool,  la  phénylazofor- 
mazyle  dont  la  genèse  est  facile  à  expliquer  par  une  action  plus 
complète  du  dtazobenzol,  comme  on  l'a  montré  au  début  de  cette 
note.  La  séparation  des  deux  produits  étant  assez  difficile  il  vaut 
mieux  se  préoccuper  d'empêcher  la  production  de  la  phénylazo- 
formazyle.  Il  suffit  pour  cela  de  remplacer  Talcali  par  un  carbonate 
alcalin. 

Le  mode  opératoire  le  plus  commode  est  donc  le  suivant  : 
34  grammes  d*hydrazone  d*aldébyde  pyruvique  sont  dissous  dans 
500  grammes  d'alcool  et  additionnés  d'une  solution  aqueuse  de 
chlorure  de  diazobenzol  provenant  de  18<%6  d'aniline,  en  refroidis- 
sant à  O*".  On  ajoute  ce  mélange  en  agitant  vivement  à  une  solu- 
tion glacée  de  100  grammes  de  carbonate  de  soude  dans  1  litre 
et  demi  à  2  litres  d'eau.  On  attend  quelques  minutes  que  la  masse 
d'abord  résineuse  ait  pris  l'apparence  cristalline,  on  filtre,  on  lave 
à  l'eau  froide  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

L'auteur  indique  ensuite  le  mode  opératoire  correspondant  à 
l'emploi  d'éther  acétylacétique,  mais  le  précédent  est  préférable. 

La  f<»rmazylméthylcétone  peut  donner  un  sel  de  Na 
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ainsi  que  des  précipités  amorphes  avee  les  sels  d'argent  ou  de 
cuivre. 

Enfin  rapplication  de  la  méthode  de  préparation  de  la  foraub- 
zylméthylcétone  a  permis  de  préparer  de  la  même  façoa  des 
corps  analogues  par  leur  pouvoir  colorant,  leur  aptitude  i  la  cris- 
tallisation et  les  colorations  qu'ils  donnent  avec  Tacide  salfurique 
concentré.  En  voici  la  liste  : 


MBM. 

VOUICLB. 

pom  M  voaioa. 

•ne  rmsiémmà- 

Di-para-toljlformazylnétbjl- 
0^toDe 

/A2*C*H*CH« 
C^.C042< 

^A2«H(C^*CB») 

yAi«C«H»-A20« 
Ce»-COrC< 

^Az«HC«H» 

/Ax«C*H*CH» 

^A2«HC«H» 

yAxH:««e«» 
CH«-CO-CC 

180- 
196* 

Roi«e  viobcé. 
Bien  TeNUre. 

A-Bara-nilroDhénf  1 

A-ptrt-tolylphéajIformujl. . 
Di^K-naphtylformazyUne .... 

L.    s. 


Sur  les  proAiilta  4e  rMveilen  des  m^wKkpmmém  «mI« 
«ves  (II);   JIACOliSOM,   FERTSCH  et  \l¥.  WM9CWÊXM 

(D.  cb.  G,,  t.  ••,  p.  681  ;  voir  Bull.,  t.  8,  p.  797).  —  Jacobsoo 
et  Fischer  ont  montré,  dans  une  précédente  communication^  que 
la  base  obtenue  par  Bohn  comme  produit  principal  de  far  rédactha 
du  benzène-hydrazo-phénétol  C«H»AzH.AzH.C<»H«.0(?lP  devail 
être  ime  o.-amidophényle-p.-phénétidine  ou  une  m.-anilido-p.* 
phénétidine  qui  prendrait  naissance  par  une  transposition  particu- 
lière qu'ils  désignaient  sous  le  nom  de  c  demi-transposition  beo* 
zidinique  ».  Us  ont  élucidé  cette  question  par  les  recherches  que 
nous  allons  résumer  et  dans  lesquelles  ils  se  servent,  pour  désigôer 
les  dérivés  de  la  diphénylamine,  du  schéma  suivant  : 


6    6  &   B' 

a/      Si  — AzH  — 1'/      \a' 


Le  premier  des  composés  ci-dessus  serait  donc  une  t-êmith* 
H-éiboxydipbéaylamiae^  et  le  second  une  i^mido^^étbox/dqAé^ 
nylamine. 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  6S^ 

Ils  arrivent  à  la  conclusion  que  la  base  de  Bohn  possède  la 
coQslitutioQ  de  ce  dernier  composé,  soit 


CmH) 


O-^'^-O 


AaH^ 

Us  ont  opéré  la  synthèse  des  deux  composés  ci-dessus. 

La  2-amîdo4'-éthoxydiphénylamine  a  été  obtenue  en  combinnn  t 
la  phénétidîne  avec  Tc-bromonitrobenzène,  puis  en  réduisant  le 
groupe  nitro. 

La  condensation  s'opère  en  solution  alcoolique  en  chauffant  en 
tube  scellé  à  180*  pendant  trois  heures  ;  le  produit  de  la  réaction 
cristallise  en  prismes  orange  jaune,  fusibles  à  84"*,  et  fournit  par 
réduction»  au  moyen  du  chlorure  d*étain  et  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  la  base  cherchée. 

Quant  à  la  S-amido-5^thoxydiphénylamine,  elle  a  été  préparée 
eo  partant  de  la  2-nitro-5-chloroUphény lamine,  qui  se  forme, 
d'après  Laubenheimer,  par  l'action  de  l'aniline  sur  le  1.3.4  cblo- 
robinilrobenzène  et  dont  la  constitution  est  bien  établie. 

La  nitrocblorodipbénylaminej  chauffée  pendant  six  heures  à  120* 
avec  une  solution  de  sodium  dans  l'alcool,  se  transforme  par- 
tielloment  en  nUro-oxy-diphéDylamine  \  il  se  forme  en  même 
temps  un  dérivé  azoxy  et  de  VanilidoûUropbénol 

CW.AzH.C6H3<J5), 

ce  dernier  composé  constitue  50  0/0  du  produit  de  la  réaction  ; 
il  peut  être  facilement  transformé  en  aoi7i(/oi2j7ro/>/tdJ3a/o/ et  servir 
ainsi  à  la  préparation  de  la  base  cherchée. 

Le  m.'aniUdo-p.'nUropbénéiol  C4H»O.AzO«.C«H3.AzH.C«H» 
se  présente  sous  forme  de  belles  aiguilles  jaune  orange,  fu- 
sibles à  106-106'',5  et  facilement  solubles  dans  presque  tous  les 
rébieules. 

Le  m.'anUidO'p.'DitropbénoI  OH.  AzO«.0«H3.  AzH.C«H»  est  un 
précipité  cristallin  rouge  brun,  fusible  à  165<»  ;  il  est  facilement 
saliible  d»«n8  l'alcool,  plus  difficilement  soluble  dans  le  benzène, 
dans  lequel  il  cristallise  en  feuillets  brillants.  Il  se  transforme  faci- 
lement en  déi  ivé  correspondant  du  phénétol  par  l'action  du  bro- 
mure d'éthyle  ou  de  l'éthylate  de  sodium  en  solution  alcooliqrie. 

On  obtient  enfin  la  m.-aniUdchp.-pbénétidine  ou  la  t-amido^ 
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A'éiboxydipbénjrlamine  (C«H50)A2H«.C«H».A2H.C5H»  par  réduc- 
lion  du  précédent  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ea  so- 
lution alcoolique  et  en  tube  scellé. 

Après  avoir  opéré  la  synthèse  de  ces  deux  bases,  les  auteurs 
constatèrent  que  leurs  propriétés  physiques  (points  de  Tusion  95% 
cristallisation,  solubilité  des  chlorhydrates,  etc.)  étaient  semblables 
entre  elles  et  aussi  semblables  à  celles  de  la  base  de  Bohn  ;  ils 
parvinrent  cependant  à  les  différencier  d*une  manière  oertaîne  par 
l'étude  de  leurs  dérivés,  en  particulier  par  celle  de  l'azimide  et  du 
dérivé  benzylique  correspondant,  ainsi  que  par  la  manière  diffé- 
rente dont  elles  se  comportent  vis-à-vis  du  sulfure  de  carbone. 

Les  propriétés  de  la  2-amido-5-éthoxydiphénylamine  et  de  ses 
dérivés  correspondent  complètement  à  celles  de  la  base  de  Bobo, 
à  laquelle  on  peut  assigner  définitivement  la  constitution  indiquée 
plus  haut. 

Les  auteurs  ont  aussi  constaté  que  la  base  de  Bohn,  chauffée  en 
tube  scellé  pendant  trois  heures  à  120-180^  en  solution  chlorfay- 
drique,  se  décompose  en  donnant,  entre  autres  produits,  de  Tani- 
line,  du  chlorure  d'éthyle  et  de  Tammoniaque,  ce  qui  s*accorde 
mieux  avec  la  formule  proposée  qu'avec  celle  de  la  2-amido4'- 
éthoxydiphénylamine,  qui  pouvait  être  également  admise  i  pre- 
mière vue. 

Héme  0igei  (III);  jrACOMSOW,  HEimiCH  et  SLIiBIM 

(D.  ch.  6r.,  t.  ••,  p.  688).  —  Jacobson  et  Fischer  ont  signalé,  dans 
une  précédente  communication  {BuU,^  t.  8,  p.  797),  qu'il  se  for- 
mait en  petite  quantité  dans  la  réduction  du  benzène-azo-phénétol 
au  moyen  du  chlorure  d'étain  et  de  Tacide  chlorhydrique  une  se- 
conde base  dont  Télude  fait  le  sujet  de  ce  mémoire. 

Cette  base,  qui  se  trouve  dans  la  partie  la  plus  soluble  du  produit 
de  la  réduction,  cristallise  en  jolies  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  98-99'',5  ;  elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  la  ligrolne  ;  son  chlorhydrate  est  plus  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu  que  celui  de  la  base  de  Bohn,  dont  il  se  dis- 
tingue aussi  d'une  manière  frappante  parles  réactions  qu'il  fournit, 
soit  avec  le  perchlorure  de  fer,  soit  avec  l'acide  nitreux.  Le  per- 
chlorure  de  fer,  ajouté  à  sa  solution  chlorhydrique,  donne  une  co- 
loration bleu  intense  qui  disparait  par  addition  d'acide  chlorby- 
drique,  et  l'acide  nitreux  provoque  une  coloration  violet  bleu  foncé 
qui  passe  au  jaune  clair  par  addition  de  nitrate  en  excès. 

Diverses  considérations  amenèrent  les  auteurs  à  supposer  que 
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la  base  en  question  était  on  dérivé  de  la  para-amidodiphënylaminey 
soit  la  i-étboxy^^^midodipbéûjrlamine 


C?H50C         >AzH<:  >AiH« 


Cette  base,  renfermant  un  groupe  imide  et  un  groupe  aminé, 

doooe  en  effet  les  réactions  qui  correspondent  à  cette  constitution. 
Elle  fournil  un  cAA>rA7d!ra^eC**H*«A2*0.HCl  renfermant  1  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique  pour  1  molécule  de  base  ;  elle  donne, 
par  acétylation  au  moyen  de  l'acide  acétique  cristallisable ,  un 
(Mrlré  monoacétylé  fusible  à  184**,  et  par  acétylation  au  moyen  du 
cUorure  d'acétyle,  un  dérivé  diacélylé  fusible  à  175-176*  ;  elle 
donne  par  Faction  du  nitrite  de  soude  un  dérivé  diazoîque^  la 
moitié  de  Tazote  étant  seule  sous  forme  diazotable  ;  elle  fournit 
avec  le  sulfure  de  carbone  une  sulfo-urée  fusible  à  155-156*,  et 
arec  la  benzaldéhyde  un  dérivé  monobenzylidénique  fusible  à 
109-110*  ;  elle  dégage  enfin  par  oxydation,  en  solution  sulfurique 
la  moyen  du  bichromate  de  potassium,  une  forte  odeur  de  qui- 
oooe. 

D  s'agissait  de  reproduire  synthétiquement  la  base  en  question 
pour  acquérir  la  certitude  que  la  constitution  supposée  était  exacte. 

Les  auteurs  y  sont  arrivés  facilement  en  prenant  comme  point 
de  départ  la  p.-oxydiphénylamine,  déjà  décrite  par  Gahn  qui  Tavait 
préparée  en  faisant  réagir  sur  Thydroquinone  l'aniline  en  présence 
de  cb\oT[iTe  de  calcium. 

Ils  font  transformée  d'abord  en  p.-étboxydipbénylamine 
(?H^CWAzHC«H*  en  la  chauffant  en  solution  alcoolique  avec 
de  Tiodure  d'éthyle  et  du  sodium  ;  la  base  obtenue  cristallise  en 
bogues  aiguilles  incolores^  fusibles  à  73-74''  ;  elle  bout  à  diS"",  se 
issont  facilement  dans  i'éther  et  le  benzène,  plus  difficilement 
kis  la  ligroïne. 

Elle  donne  par  l'action  du  nitrite  de  soude  une  nitrosamine,  la 
i-étboxydipbénylnitrosamiDe  G*H5.0.G«H*Az(AzO)C«H»,  laquelle 
sristallise  en  prismes  fusibles  à  73-75'',  facilement  solubles  dans 
alcool,  I'éther,  le  benzène,  difficilement  solubles  dans  la  ligroïne. 

Cette  nitrosamine  se  transpose  facilement  par  la  méthode  bien 
»nnue  de  Fischer  et  Hepp  pour  donner  la  p.-étboxy-p.-niirO' 
^pbénylamine  C«H5.0.C«H*AzH.C«H*AzO,  qui  cristallise  en 
Juillets  verts,  fusibles  à  150-155''.  Cette  base  fournit  enfin,  par 
"ëduction  au  moyen  du  sulfure  d*ammonium  alcoolique,  la  />.- 
Hboxy-p.'amidodipbénylamine,  dont  les  propriétés  sont  absolu- 
soc.  cmM.,  8«  8KR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  ètrang.  41 
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ment  identiques  à  celles  du  produit  de  transposition  du  benzèae- 
hydrazo-phénétol. 

Les  recherches  qui  font  le  sujet  de  ces  deux  communications 
permettent  d'envisager  d'une  manière  claire  la  réaction  qui  se 
passe  lorqu'on  introduit  le  benzène-azo-phénétol 

C6H5Az=AzG6H*OC2H5 

dans  la  solution  chaude  de  chlorure  d'élain  et  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Une  partie  du  dérivé  azoïque  se  décompose  complètement  en 
aniline  et  p.-phénétidine  ;  le  mélange  de  ces  bases  constilae 
25  0/0  du  produit  de  la  réaction.  La  plus  grande  partie  est  réduite 
en  dérivé  hydrazoïque,  et  ce  dérivé  est  soumis  à  une  demi-trans- 
position benzidinique  dans  deux  sens  ;  suivant  que  le  noyau  ren- 
fermant l'éthoxyle  ou  celui  qui  en  est  dépourvu  forment  un  atome 
d'hydrogène  pour  scinder  le  groupe  hydrazoïque,  il  se  forme  un 
dérivé  de  l'ortho  ou  de  la  para-amidodiphénylamine 

G^HK)  C?HH} 


^ 


AeIÎ      AzH»  AzH 


AzH^ 

Le  premier  de  ces  produits  de  transposition  constitue  \es  50  0/0, 
le  second  les  o  0/0  seulement  du  produit  de  la  réaction. 

Héme  sujeif  P.  JIACOBSEUT  (Z>.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  6d9). 
—  Il  résulte  des  communications  précédentes  que  le  nouveau 
mode  de  transposition  observé  avec  le  benzène-hydrazo-phénétol 
se  distingue  de  la  transposition  benzidinique  ordinaire  (dans  la- 
quelle les  deux  noyaux  benzéniques  liés  aux  groupes  hydrazoïqufê 
fournissent  chacun  un  atome  d'hydrogène  pour  former  deux  groupes 
amides)  en  ce  sens  qu'un  seul  noyau  fournit  un  atome  d'hydrogwie 
et  qu'il  ne  se  forme  par  conséquent  qu'un  groupe  amide.  La  traes- 
position  ordinaire  conduit  à  la  formation  de  dérivés  diamidés  du^i- 
phényle  ;  la  demi-transposition  benzidinique,  que  l'auteur  propose 
de  dénommer  transposition  sémidinique,  conduit  à  la  formation  de 
dérivés  du  type  de  l'ortho  aussi  bien  que  de  la  para-amidodiphé- 
nylamine,  que  Tauteur  désignera  par  ortlio  et  pâi^a-sémidines.  • 
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Des  yraMposHions  analogues  ont  élé  aussi  observées  par  d'autres 
auteurs,  et  Ton  trouvera  dans  les  travaux  de  Wilt  et  Sohmidt,  de 
Taôber,  d*0.  Fischer  et  Hepp  une  confirmation  des  recherches  de 
fmtear. 

11  lui  a  paru  néanmoins  utile  de  chercher  à  généraliser  cette 
réaction,  et  il  a  entrepris  avec  ses  élèves  Tétude  des  produits  de 
réduction  des  cinq  dérivés  isomères  monométbyliques  du  benzène- 
iifhpbénétol 


(PHH) 

CîHSO 

C»HK 

1^  JcH3 

Ac 
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il         II         II         II         II 

Az  Az  Az  Az  Az 

0  0  œa.  Q, 


1. 


n. 


Ul.  IV.  V. 

Beixèoe-txo-     B«BzèBe-aio-      OrtbotolièBe-     NéutoluèiM-        Paretolnènt- 

oitko-erèsétol.    méu-crésétol.       azo-pbénétol.      azo-ptaénétol.        azo-phénétol. 

Ces  redierches  ont  montré  que  le  n""  1  seul  se  comporte  exacte- 
nent  comme  le  dérivé  azoïque  non  méthylé  ;  le  n""  IV  se  transpose 
m  sémidines,  mais  c*est  Tortho-sémidine  qui  prédomine;  les 
1"*  n  et  in  se  transposent  en  partie,  mais  ne  fournissent  que  de  la 
mra^midine  ;  enfin  le  n®  V  se  transforme  presque  intégralement 
(D  p.-coluidine  et  p.-phénétidine.  Cependant  le  dérivé  hydrazoïque 
oirespondant  est  susceptible  de  transposition  sémidinique,  lors- 
II  on  a  eu  soin  de  Tisoler  ;  le  fait  a  déjà  été  observé,  mais  on  est 
oodciii  à  supposer  que  la  disposition  symétrique  des  substituants 
0  position  para  relativement  au  groupe  azoïque  entraine  plutôt 
œ  scission  de  la  molécule  qu'une  transposition. 
L'auteur  s'est  aussi  demandé  si  tout  hydrazobenzène  para-mono- 
Astitoé 


>AzH.AzH( 


«mit  susceptible  de  transposition  sémidinique  et  si  la  nature  do 
^tituant  aurait  une  influence  sur  le  mode  de  transposition. 
Pertsch  a  étudié  à  ce  point  de  vue  le  p.-chloro-hydrazobenzène 
a  obtenu  Tortho-sémidine  correspondante,  mais  en  fort  petite 
anlité. 
D'autre  part,  il  a  isolé,  en  quantité  notable,  du  produit  de  i*éduc- 


Digiti 


zedby  Google 


644         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

tion  du  p.-iodo-azo-benzène  une  base  qui  n'est  aulre  qu*uQ  ipdo- 
diamidodiphényle. 

Kunz  a  obtenu  avec  le  p.-acétylamidohydrazobenzène  la  p.- 
acétyldiamidodiphénylamine,  et  avec  le  p.-diméthyl-amido-azo- 
benzène  une  diamine  primaire  dérivée  du  diphényle 

en  même  temps  que  de  Taniline  et  de  ramido-diméthylaniline. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  non  seulement  la  position  des 
substituants,  mais  aussi  leur  nature,  ont  une  influence  déterminée 
sur  le  mode  de  transposition. 

Il  semble  jusqu'à  présent  que  la  transposition  sémidinique  s'ef- 
fectue lors  de  la  présence  dans  la  molécule  de  para-substituflots 
indifférents,  tandis  que  la  transposition  diphénylique  a  lieu  en 
présence  de  substituants  fortement  électro-positifs  ou  électro- 
négatifs. 

Les  recherches  sur  ce  sujet  seront  poursuivies.  f.  r. 

Sur  l'itio-p— tolyl-r»0ln4iillne  |  SCHRAfJBE  et  Mê» 

Hie  {D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  575).  —  Les  auteurs  avaient  étudié 
autrefois  la  préparation  d*indulines  de  la  série  de  la  naphtaline  et 
en  particulier  de  celle  qui  se  forme  par  l'action  de  l'aniline  sur  la 
benzène-azo-Qc-naphtylamine  dont  l'acide  sulfonique  constitoela ma- 
tière colorante  connue  sous  le  nom  à^azocarmin.  En  se  basant  sur 
les  résultats  obtenus  par  Brômme  dans  ses  recherches  sur  l'ac- 
tion des  monamines  sur  les  naphtoquinone-oximes,  ils  étaient 
arrivés  à  la  conclusion  que  la  base  de  la  matière  colorante  en 
question  devait  être  la  phényl-rosinduline,  mais  les  essais  faits 
dans  le  but  d'en  obtenir  un  homologue  en  partant  de  la  benzène- 
azo-p.-tolyl-naphtylamine  fournissent  le  même  composé.  D'autre 
part,  Fischer  et  Happ  décrivaient  sous  le  nom  d'iso-p.-tolyl-ro- 
sinduline  un  homologue  de  la  phénylrosinduline,  qu'ils  obtenaient 
en  chauffant  sous  pression  la  benzène-azo-p.-tolyl-naphtylamine 
avec  de  l'aniline  et  de  l'alcool.  Les  auteurs  cherchèrent  en  vain  à 
confirmer  ce  résultat  et  celte  contradiction  les  engagea  à  chercher 
une  synthèse  de  Tiso-p.-tolyl-rosinduline  qui  ne  puisse  laisser 
aucun  doute  sur  la  constitution  du  composé  obtenu. 

En  se  basant  sur  l'observation  que  la  p-oxy-a-naphtoquinone- 
anile  se  condense  avec  les  o.-diamines  phénylées  pour  donner  des 
dérivés  de  la  phénylrosinduline,  ils  ont  préparé  l'iso-p.-tolyl-w- 
sinduline  en  faisant  réagir  la  p-oxy-a-naphtoquinone-anilesurla 
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phényI-o.-U>luylène-diamine,  en  présence  d'acide  chlorhydriqiie 
et  d*aicool. 


n 


Az 


SAzIsJOH      H-Az!s^    JCH3       CSH^Azl^yL  yl     Jc 


C«H5Ajrf.     JOH  "  H-Az;.      JCH3       G^HSAzL      À     A    yCH^  "^ 


Ils  ont  d'abord  préparé  le  m, -chloro toluène  absolument  pur, 
bouillant  de  160  à  162"^  et  donnant  comme  points  de  fusion  et 
d'ébullition  des  diverses  substances  qui  ont  servi  à  cette  prépa- 
ration les  indications  suivantes,  qui  diffèrent  un  peu  de  celles 
qu'on  trouve  dans  la  littérature  : 

Nitro-acétyl-p.-toluide  CH3.Az02.AzHGOCH3,  point  de  fusion  95«. 
Nitrotoluidine,  point  de  fusion  116-117®. 
M.-loluidine,  point  d'éballition  199-199<>,5  à  160"»». 

Ils  ont  transformé  le  m.-chlorotoluène  en  acide  cbloronitrotoluène^ 
sulfoné  en  faisant  réagir  l'acide  suifurique  à  23  0/0  d*anhydride, 
d'abord  à  10%  puis  à  50"*  sur  la  chorotoluène,  puis  en  traitant  le 
produit  de  la  réaction  à  20-25''  par  de  l'acide  nitrique  du  poids 
spécifique  de  1,442.  L'acide  ainsi  obtenu  a  été  purifié  par  son  sel 
de  baryum  et  la  position  du  groupe  nitro-,  relativement  au  chlore 
et  au  méthyle,  a  été  déterminée  en  le  transformant  en  acide  amidé, 
éb'minant  le  groupe  sulfo-,  et  examinant  la  manière  dont  la  base 
ainsi  obtenue  se  comporte  vis-à-vis  du  p.-nitrodiazobenzène  ;  elle 
ne  fournit  qu'un  composé  diazoamidé  et  pas  de  dérivé  amido- 
azoique,  d'où  il  résulte  que  l'acide  en  question  est  un  dérivé  de 
ia  p.4oluidine  possédant  la  constitution 

AzO^i-^NsO^H 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  chloronitrotoluène-sulfonique  dis- 
sous dans  l'eau  et  traité  par  la  quantité  calculée  de  chlorhydrate 
d*aniline,  puis  chauffé,  après  avoir  isolé  le  sel  d'aniline  formé,  avec 
deTaniline  pendant  2  à  3  heures  à  160'',  se  transforme  en  sel  d'ani- 
line de  l'acide  Ditroiolyl'pbénylamine-sulfoniqae 

Az02/\|S03H 
C6H*AzhI^CH3 
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Cet  acide,  chauffé  pendant  4  heures  à  145»  en  \i 
l'acide  sulfurique  étendu,  donne  la  nitrolyl-ph 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  tables  hexagonales 
et  fournit  par  réduction,  en  solution  alcoolique 
moyen  du  zinc  en  poudre,  la  phényl^oMolaylèD 
base,  facilement  soluble  dans  Talcool,  Téther  et 
eilement  soluble  à  froid  dans  la  ligroïne,  cristalli 
dernier  véhicule  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 

Les  auteurs  ont  enfin  fait  bouillir  100  parties 
130  parties  de  p-oxy-a-naphtoquinone-anile,  50 
chlorhydrique  et  1,000  parties  d'alcool  jusqu'à  < 
dissout  avec  une  couleur  rouge-foncé  n'augment 
site.  La  condensation  étant  terminée  au  bout  de  l 
solution  saturée  à  chaud  par  Tammoniaque  a  \i 
aiguilles  rouge-brun  V isO'pMolyl'rosindiiîine,  fu 

D'après  les  points  de  fusion,  la  forme  crista 
priétés  de  riso-p.-tolyl-rosinduline  ainsi  préparée 
donné  comme  tel  par  Fischer  et  Hepp,  il  est  pro 
cherches,  que  ces  auteurs  ont  entre  les  mains  ui 
duline  incomplètement  pure  et  non  pas  riso-p.-i 
comme  ils  le  croyaient. 

Hatiëres  eolerantes  «iibstaiitivcs  d< 
dlaatMe-pItiMaiitlirëne-qiitiiiOMei  9.   1 

(Z>.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  848).  —  Les  observations  fa 
rivés  de  la  benzidine  ont  montré  que  les  benzidi 
tuées  fournissent  des  matières  colorantes  azoïquc 
fort  peu  d'affinité  pour  le  coton.  Cette  règle  a  si 
restriction  par  la  découverte  de  la  sulfone-azurii 
rante  substantive  dérivée  de  la  benzidine-sulfone. 

On  a  aussi  obtenu,  au  moyen  de  l'oxyde  de  diar 
du  diamidocarbazol,  des  matières  colorantes  teign 
ces  composés  étant  caractérisés  par  une  dispos 
fermée  de  leurs  atomes,  on  peut  supposer  que 
substituants  en  position  meta  est  nulle  lorsque  1( 
tituanls  provoquent  la  formation  d'une  nouvelle  cl 

L'auteur  a  trouvé  une  nouvelle  confirmation  ( 
modifiée  en  étudiant  les  dérivés  de  la  diamido-pl 
none;  les  matières  colorantes  tétrazoïques  qui  ( 
sèdent,  en  effet,  une  grande  affinité  pour  le  coton  i 
manière  aussi  intense  que  le  congo. 

Rappelons  que  la  diamido-phénanthrène-quin 


fc 
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qu'une  benzidine  dans  laquelle  deux  groupes  cëtoniques  se  trouvent 
en  position  meta  relativement  aux  groupes  amidogènes 


AzUK  ? C  >AzH2  AzH2<:         > — (         \AzH2 


■<3-o 


BeBzidine.  DiamidophenanthrèaequiDone. 

L'auteur  décrit,  à  l'appui,  les  matières  colorantes  obtenues  par  la 
méthode  habituelle  avec  la  résorcine,  le  p-naphtol,  l'a-naphtol  et 
la  p-naphtylaminO;  matières  colorantes  qui  ont  été  analysées. 

F.    R. 

Sw  la  «vineléiiie-ltyAraziiie  9  ».  F.  DIIFTOUT  {Cbetn. 
soc. y  t.  •9)  p.  782).  —  L'auteur  décrit  d'abord  le  procédé  qui  lui 
a  donné  de  bons  résultats  pour  la  préparation  de  VananUroquino- 
léine  :  50  grammes  de  quinoléine  sont  mélangés  à  froid  avec  un 
peu  plus  de  la  quantité  calculée  d'acide  nitrique  {d-\.h)  pour 
former  le  nitrate.  Celui-ci  est  pulvérisé  et  projeté  par  portions  dans 
50  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré,  en  prenant 
soin  d'ajouter  10  centimètres  cubes  diacide  sulfurique  fumant 
après  chaque  addition  de  nitrate  et  de  refroidir  le  mélange.  Le 
tout  est  alors  jeté  dans  Teau  froide,  filtré  et  neutralisé  par  la 
soude.  La  nitroquinoléine  précipitée  est  purifiée  par  cristallisation 
de  son  nitrate  dans  l'acide  nitrique  bouillant  très  étendu.  Il  se 
forme  en  même  temps  un  peu  d'orthonitroquinoléine  dont  il  est' 
facile  de  séparer  le  dérivé  ana  beaucoup  moins  soluble. 

Le  nitrate  d'ananitroquinoléine  ainsi  obtenu  est  décomposé  par 
la  soude  étendue  bouillante  en  très  léger  excès,  la  nitroquinoléine 
se  sépare  ;  on  la  purifie  par  lavages  à  l'eau  froide  et  cristallisation 
dans  le  pétrole.  Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à72*. 

800  grammes  de  quinoléine  fournissent  par  ce  procédé  200  gr. 
d'ananiiro-  et  150  grammes  d'orthonitroquinoléine. 

Dans  le  cours  de  cette  préparation  on  observe  la  formation 
d'une  substance  jaune  (environ  3  0/0  du  poids  de  la  quinoléine 
employée).  Cette  substance  fait  explosion  quand  on  la  chauffe  et 
constitue  c  l'acide  picrique  »  correspondant  à  la  quinoléine  (dini- 
trohydroxyquinoléine).  Ce  corps  possède  un  grand  pouvoir  tinc- 
torial. 

Anaamidoquinoléine.  —  On  réduit  Tananitroquinoléine  par  la 
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quantité  calculée  de  chlorure  stanaeux  en  solution  chlorhydrique. 
Après  refroidissement  de  la  masse  pâteuse  qui  se  forme,  an  ajoute 
de  la  soude  caustique  en  excès  et  on  épuise  par  Téther.  L'extrait 
éthéré  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes  d'amidoquinoléine  pure. 

AnaquiDoIéinebydrazine.  —  Le  chlorhydrate  d'anaamidoquino- 
léine  finement  pulvérisé  est  additionné  d'acide  chlorhydrique  bien 
refroidi  et  diazoté  à  la  façon  ordinaire.  On  sépare  par  filtration  le 
sel  marin  qui  se  forme,  et  la  filtration  soigneusement  refroidie  est 
réduite  par  le  chlorure  stanneux  en  solution  chlorhydrique.  Le 
chlorostannate  d*anaquinoléinehydrazine  se  précipite,  on  le  re- 
cueille et  on  le  décompose  par  Thydrogène  sulfuré.  Après  filtra- 
tion et  concentration,  on  obtient  le  dichlorhydrate  de  la  base  en 
belles  aiguilles  jaune-citron,  qui  brunissent  à  225"*  et  fondent 
à  248"*.  Leur  analyse  conduit  à  la  formule 


AzH-AzH«HGI 


Quand  on  traite  la  solution  aqueuse  de  ce  corps  par  la  soude,  H 
se  produit  d'abord  une  coloration  rouge-sang  due  à  la  formation 
d'un  monochlorhydrate,  puis  la  couleur  vire  au  blanc  verdâlre  en 
même  temps  que  Thydrazine  libre  se  précipite.  Après  recristalli- 
sation dans  l'eau,  cette  substance  forme  de  belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  150-151^  Leur  solution  aqueuse  réduit  la  liqueur  de 
Fehling,  avec  dégagement  d'azote.  Elle  est  insoluble  dans  le  pé- 
trole, peu  soluble  dans  le  benzène,  un  peu  plus  dans  Téther  et 
aisément  dans  l'alcool. 

Anaquinoléinesemicarbazide. —  Obtenue  par  addition  de  cyanate 
de  potassium  à  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  précédent, 
soluble  dans  l'eau  et  Talcool.  Sa  formule  est 

C9H6.  Az-AzH-AzH-COAzH^  +  H^O. 

Anaquinoléinebydrazone  de  T acide  pyruvique.  —  S'obtient  par 
l'action  de  l'acide  pyi*uvique  sur  le  chlorhydrate  d'hydrazinequi- 
noléine  et  mise  en  liberté  de  Thydrazone  par  l'acétate  de  sodium, 
soluble  dans  l'eau,  fond  à  185o. 

Acide  anaquinindol'd'Carbonique  C**H8Az*0'.  —  Se  produit  par 
la  condensation  du  corps  précédent  sous  l'influence  de  l'acide 
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centré  et  bouillant.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et 
pond  à  la  formule  ..  .^.x.»« .?., 


ydrazone  de  FacétODe.  —  Obtenue  par  l'action 
hydrazine.  Soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  point  de 

ydrazone  de  la  benzaldébyde.  —  Fusible  à  194°. 
^éthylpyrazolone, — On  mélange  l'hydrazine  avec 
e  d'éther  acëtylacétique  ;  on  termine  la  réaction 
)urs  heures  au  bain-marie.  On  purifie  le  produit 
1  noir  animal  et  par  de  nombreuses  cristallisa- 
a  formule  est  représentée  par 

C«H«Az  (ana) 
Az 

CH3-C' tH^ 

position  à  186*.  r.  g. 

\  die  r«iili7élr«ee9«iiiiie  %  A.  EIMIIOR^ 

.  {D.  cb.  G.,  t.  9«,  p.  324).  —  On  sait,  d'après 
Tauteur,  que  Tanhydroeogonine  est  un  acide 
opidine  ;  de  plus,  Merling  a  établi,  d'une  manière 
ititution  de  la  tropidine.  Il  s'agit  de  savoir  quel 
Dgène  de  la  tropidine  qui  a  été  remplacé  par  un 
On  avait  généralement  admis  avec  Merling  que 
avait  la  constitution 


:h  gh 

I  correspondant  à  | 

Tropidine. 

dans  le  travail  qui  va  suivre  que  Tanhydro-  lÉJS^ 
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ecgoniue  a  pour  constitution  non  pas  la  formule  proposée  pir 
Merling,  mais 

CH 


CH« 


CH'-Azl, 


Nts; 


"CH* 


CO«H 


Il  a  établi  cette  formule  par  l'étude  approfondie  de  ses  produits 
de  dédoublement. 

La  matière  première  du  travail  est  V iodométhylaie  de  Félber 
métbylique  de  Fanhydroecçoninet  dont  la  préparation  au  moyen  de 
la  cocaïne  est  très  aisée.  Ce  iodométbylate  forme  des  lamelles 
confusément  cristallisées,  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles 
dans  Talcool  froid,  insolubles  dans  Téther.  Elles  fondent  à  i77\ 

Le  cblorométbylale  correspondant,  obtenu  au  moyen  de  Tiodo- 
méthylate  et  du  chlorure  d'argent,  forme  un  cbloraurate  pins  so- 
lubie  à  chaud  qu'à  froid  et  fondant  à  167°. 

Le  cbloroplatinate  fond  à  218*. 

Si  à  une  solution  aqueuse  de  Tiodométhylate  d'ecgonine  mélhy- 
lique  on  ajoute  par  petites  portions  et  à  froid  de  l'oxyde  d'argent, 
qu'on  acidifie  ensuite  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on 
traite  la  solution  filtrée  par  le  chlorure  d'or,  on  obtient  non  pas  le 
cbloraurate  fondant  à  167"*,  mais  bien  un  composé  fondant  à  217* 
et  ayant  pour  formule  brute  C*oH*«AzO«Gl.  AuCl». 

Le  chlorhydrate  correspondant  C*<>H**AzO*.HGl  forme  des  toWes 
incolores  fondant  à  lôQ""  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 

Cette  combinaison  est  le  cblorbydrate  de  F  acide  p,- carbonique 
de  la  dibydrobenzyldimétbylamine 


!»  L 

a»-Az.       ^"     JCH« 
»    Cl         (>CO«C«H» 


CH»-Az 
CH' 


CH 


-hH«0  = 


+  C«H»0  -h  HI 


CH»-A2> 

I 
CH»         C-C0«H 


\J^ 


Si  l'on  fait  bouillir  cet  acide  avec  une  solution  étendue  de  soude 
caustique,  il  est  dédoublé  en  diméthylamine  qui  se  dégage  et  en 
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acide  p.-méibjrlèneb/drobenzoïque 

(CH3)2=Az-CH2-CH 

CH,/\.GH2 


6&1 


CHl.    JGH       ^"^   ^  "^^"*'gH 


GH./NcHa 


C02H 


102H 


8i  on  continue  à  faire  agir  sur  V acide  p.'Carbonique  de  la  diby- 
irohenzYldimétbylamiDe  Tacide  chlorhydrique  en  solution  alcoo- 
lique, on  produit  la  condensation  inverse  et  Ton  donne  naissance 
au  cblorométbylate  de  fétber  étbylique  de  PanbydroecffOûIne.  Les 
auteurs  admettent  pour  cette  condensation  Texistence  de  ce  terme 
de  passage,  qui  se  ferait  avec  fixation  d'acide  chlorhydrique 


CH 


CH»-Ai» 


G-GOK?H» 


CH* 

-f-Ha  = 

•CH  CH»-Az 


GH  CH 

da^"*  CHy     iH^Ï^* 


CH^ 


V"     JCH«       CH»- Al!        y"    Xi 

(>C0«C«H»     CH»   Cl    N^C 

Cl  (io»C»H» 


Si  Ton  traite  directement  Tiodométhylate  primitif  au  moyen  de 
la  soude  étendue,  on  le  transforme  en  diméthylamine  qui  se  dégage 
et  en  acide  p.'jnétbylène-bydrobenzoïque. 

Cet  acide,  qu'on  obtient  avec  de  bons  rendements,  forme  à  Tétat 
de  pureté  des  aiguilles  prismatiques  fondant  à  33-34<*.  Il  est  très 
soluble  dans  T alcool,  Téther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et 
le  pétrole. 

Son  sel  de  calcium  est  un  précipité  amorphe  ;  son  sel  d'argent 
forme  de  belles  lamelles  soyeuses  beaucoup  plus  solubles  à  chaud 
qu'à  froid. 

Cet  acide  fixe  aisément  1  molécule  de  brome  en  donnant  un 
composé  cristallisé  fondant  à  ISS*".  Ce  produit  est  presque  insoluble 
dans  Tenu  froide,  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole,  très  soluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  l'alcool 
chaud. 

Si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  à  100^  pendant  trois  heures  une 
solution  acétique  d'acide  bromhydrique  avec  Veioide  p.-métbylène' 
bydrobeûzoïque,  on  le  transforme  en  petits  cristaux  incolores  fon- 
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dant  à  153"^  et  qui  proviennent  de  la  fixation  de  2  molécules  d*actde 
bromhydrique  sur  le  produit  primitif. 


CH2 

YV  +  'H»- 
CH'iJcH  ^ 

C-G02H 


CH3 

I 
CBr 

CH/\pH2 

CH'i/'cHBr 

HG-G02H 


Si  on  fait  bouillir  le  produit  brome  avec  de  la  soude  étradae, 
on  lui  enlève  ses  deux  molécules  d*acide  bromhydrique  en  le  trans- 
formant en  acide  p.-toluique 


CH3 

I 
CBr 

ch' 


CH3 


HC-< 


=  2HBr  + 
•cHBr  GH'l^H 

Î-G02H  G-G02 


qui  a  été  caractérisé  à  l'état  d'éther  méthylique  fondant  à  82-38*. 

Enfin,  si  au  lieu  de  traiter  par  la  soude  le  dérivé  dibromé,  on  le 
soumet  à  l'oxydation  au  moyen  du  permanganate  en  solution  alca- 
line, on  le  transforme  en  acide  térépbtalique^  qui  a  été  caraclénsé 
par  sa  sublimation  et  le  point  de  fusion  de  son  éther  diméthyiique 
fondant  à  140«. 

On  ne  peut  donc  plus,  d'après  ces  résultats,  hésiter  pour  la  for- 
mule de  la  cocaïne  qu'entre  l'une  des  formules 


CH» 


GH*Az 


CB 

cu-o-co 

CH» 


\i 


CH» 
-C»H» 


CH 
CH«^    I       ^CH* 


et 


CH» 

;^»CH« 


CH»-Az 


CH» 

ck-i 


l-O-CO- 

y' 

CO*CH«       L.  BY. 


C»H» 
CH» 


Sur  1»  nie^tinef    A.    PIWIVER  et  R.  l¥OIiFFEff- 

STEIiy  {D.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  1428).  —  Dans  un  précédent  travafl 
{Bull.  3^  série,  t.  •,  p,  953),  les  auteurs  ont  montré  que  la  nicotine 
traitée  par  Teau  oxygénée  en  présence  de  mousse  de  platine  se 
transforme  en  une  oxynicotine  C'<*H**Az'0  corps  cristallisé  non 
volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Tandis  que  la  nicotine  n'est  pas  atta- 
quée par  l'acide  chlorhydrique  à  200'',  cette  nouvelle  base  chauffée 
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à  140<»  avec  Tacide  fumant  donne  une  base  C*^H**Az*0,  volatile 
dans  la  vapeur  d'eau,  ainsi  que  des  produits  résineux.  Ce  composé 
que  les  auteurs  désignent  sous  le  nom  A* oxyde  de  pseudonico- 
tine  (?)  est  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions  et  s'altère  rapi- 
dement à  Tair.  Soumis  à  la  distillation,  il  se  décompose  et  donne 
une  base  bouillant  à  265*-275*  la  déhydronicotine  peu  soluble  dans 
Teau  et  répondant  à  la  formule  C*oH<*Az*.  Son  odeur  rappelle  celle 
dos  bases  pyridiques. 

L'oxynicotine  chauffée  à  140®  avec  une  solution  saturée  à  chaud 
de  baryte  est  également  décomposée  ;  mais  il  se  produit  seulement 
de  la  nicotine  avec  des  produits  résineux.  o.  s.  p. 

S«p  1»  nicotine  ;  nm  constitution  (V)  %  A.  PIVIVER 

[D.  cb.  G.,  t.  ie«,  p.  292).  —  Dans  le  mémoire  précédent  {D. 
cb,  ff.,  t.  96,  p.  2807),  Tauteur  a  décrit  la  préparation  de  deux 
produits  bromes  obtenus  au  moyen  de  l'action  du  brome  sur  la 
nicotine. 

Les  réactions  qui  donnent  naissance  à  ces  deux  produits  peu- 
vent être  exprimées  par  les  équations  : 

CioH^^AzS  j^  lOBr  +  H^O  =  GioHioBr^AzîQ.HBrBrî  +  5HBr, 
niOHi4Az2  -f  1  âBr  +  2H20  =  CiOH8Br3Az202 .  HBr  -f  9HBr. 

l-.e  premier  composé  est  le  perbromure  de  bromhydrate  de  la 
base  C*<>H*oBr*Az*0.  La  base  non  bromée  correspondante  diffère 
de  la  nicotine  par  H^  en  moins  et  0  en  plus  (comme  si  CH^  était 
remplacé  par  CO).  Celte  base  C*<^H**Az*0  est  nommée  par  l'auteur 
eotiniue. 

Le  second  composé  est  simplement  le  bromhydrate  d'une  base 
dibromée  ;  la  base  non  bromée  correspondante  C*^H*oAz*0*  diffère 
de  la  nicotine  par  2H^  en  moins  et  20  en  plus  ;  l'auteur  lui  donne 
le  nom  de  ticonine. 

GioRi^Az^  nicotine, 
Ci0Hi2Az2O  cotinine, 
CiOHioAz202    ticonine. 

Dans  son  premier  mémoire,  Fauteur  avait  proposé,  pour  la  nico- 
tine une  formule  de  constitution  qui  en  faisait  la  v-fl2e7A//-a(p-/)/- 
ridyî)  pyrrolidine, 

AzCH» 
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Cette  formule  est  très  fortemeol  dtiyée  par  les 
le  détail  va  suivre  ;  elle  a  conduit  à  admelire  poi 
velles  bases  les  formules  de  constitution  : 

AzCH> 

/\ _/\co  ^^ 

Al  Az 

CoUnine.  Ticûnine 

Dibromocotinine.  —  Le  perbromuve  de  cette  1 
sance  quand  on  abandonne  pendant  un  ou  deux 
en  solution  acétique  au  contact  d'une  solution 
Tacide  acétique  à  80  0/0.  Il  se  sépare  de  beaux 
ressemblant  à  de  l'acide  chromique. 

On  obtient  la  base  libre  en  réduisant  le  perbrc 
du  bisulfate  et  alcalinisant  ensuite  au  moyen 
potassium.  Il  se  fait  un  précipité  d'abord  résine 
pas  à  cristalliser.  On  fait  recristalliser  les  cristi 
très  étendu.  On  obtient  de  beaux  prismes,  fon< 
solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans 
l'alcool  froid,  extrêmement  solubles  dans  ralcoc 
lubies  dans  J'éther.  Ces  cristaux  fondent  sous  Vet 

L'eau  et  les  alcalis  étendus  ne  décomposent 
l'ébuliition. 

Son  chlorhydrate  C*oH*oBr«Az«OHCl  forme  d 
solubles;  son  iodométhylate  C««H<oBr«Az«OGH^ 
est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

Cette  base,  ainsi  que  ses  sels,  sont  sans  action 
drazine  et  Thydroxylamine.  Si  on  le  réduit  au  n 
chlorhydrique  et  de  la  poudre  de  zinc  on  enlève  ] 
de  brome  et  l'on  obtient  la  cotinine  elle-même  G* 
éviter  que  la  réaction  soit  trop  vive,  car  il  se  fait  i 
quantité  de  nicotine. 

La  cotinine  forme  des  cristaux  fondant  à  BO^  ;  c 
à  la  pression  ordinaire  presque  sans  décompositii 
sion  de  150  millimètres  à  250''  et  sans  aucune  dé( 

(1)  Au  lieu  de  créer  les  deux  nouveaux  noms  de  colinint 
Ton  confondra  continuellement,  il  eût  été,  pensons-nous,  { 
de  quelle  manière  ces  deux  bases  se  rattachent  à  la  nico 
la  cétonicotîne  et  la  dicétonicotine.  Tout  le  monde  est  en 
représenter  le  remplacement  de  CH*  par  CO  au  mofen  du 
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bïe  dans  l'eau,  lalcool,  le  chloroforme,  l'acé- 
dans  les  alcalis  concentrés, 
à  219*,  son  clJoroplatinate 

(C^OH^Az^O .  HC1)2PICI*  *^  ' 


je,  de  même  que  l'acide  chlorhydrique  fumant 
la  cotinine  à  la  température  de  180*.  Il  n'en 

la  dibromocotinine. 
cette  base  en  méthylamine,  acide  oxalique 

^\x\  ne  peut  être  obtenue  qu'à  l'état  de  chloro- 

ans  doute  la  ^-acétylpyridiDe. 

\  compte  de  cette  réaction  au  moyen  du  schéma: 


CH» 

V.0 


Rr 


+  38*0  = 


Qns 


4- axhh:h» 


coou 

I 

CHO 


i  SHBr 


se  dédoublant  en  acide  oxalique  et  acide 

—  La  préparation  de  cette  base  a  été  indi- 
ent  mémoire. 

obtenu  au  moyen  du  bromhydrale  et  du  chlo- 
aucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid, 
nence  à  brunir  à  220*  et  fond  à  235°  en  se 
ent. 

etle  base  ne  se  passe  pas  comme  celle  de 
'on  a  soin  d'opérer  en  évitant  réchauffement 
ent  de  la  monobromoticonine, 
ies  cristaux  rhomboédriques  très  solubles  dans 

3n  laisse  chauffer  fortement  le  mélange  réduc- 
e  poudre  de  zinc,  il  se  dégage  de  la  méthyl- 
1  acide  C»H"AzO*. 

ide  et  hygroscopique  et  ses  sels  sont  amorphes, 
•e  comme  Vacide  ^'pyridyl'dioxybutyrique, 

a«  -f  AiH«CB« 

^                       Il — m™       |C00H 
l      J       choh! ^CH- 

Az 


[HBr 


CH« 


réagissent  sur  la  dibromoiiconine  d'une  ma- 
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nîère intéressante;  il  y  a  formatioa  simultanée  à^ acide  nicoiianiqie, 
de  méthylamine  et  d*acide  maionique.  Ce  dernier  a  été  caractérisé 
par  son  point  de  fusion  et  Tanalyse  de  son  sel  de  baryum. 
Cette  réaction  peut  s'expliquer  par  le  schéma  suivant  : 

AiCH*  +  AzH*CHs 

'        ^         r       -f4H*0  =  |         I        ^^^^^    +1  +2HBr 

œ tHBr  •         '  COH !CH(0H) 

Az 

L'aldéhyde  tartronique  COH-CH{OH)-CO«H  se  tranformerait  ins- 
tantanément en  son  isomère,  Tacide  maionique.  l.  v». 

Sur  les  «lealoVéics  dies  raeines  éie  Cory4»lis  •»▼»! 
]II»r6iii  FRElJiyD  et  IValter  JOSEPHY  {JD.  cb.  G.,  t.fft. 
p.  2411).  —  Les  travaux  antérieurs  publiés  sur  le  même  sujet  ne 
concordant  pas,  surtout  parce  que  les  matières  premières  livrées 
par  les  usines  sous  le  nom  de  corydaline  étaient  différentes,  les 
auteurs  ont  repris  ce  travail. 

Les  tubercules  pulvérisés  sont  épuisés  par  ralcool  ;  Talcool  est 
évaporé  ;  la  solution  aqueuse  un  peu  acide  qui  reste  est  séparée 
par  flltration  de  la  résine.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  et  on  agite 
avec  de  l'éther.  L'éther  étant  en  grande  partie  évaporé,  il  cristallise 
une  portion  fondant  à  160®  environ. 

Le  liquide  restant,  additionné  d'alcool,  précipite  une  grande 
quantité  de  cristaux  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 
Ce  corps  est  analogue  à  celui  vendu  par  les  fabriques  sous  le  nom 
de  corydaUne. 

Dans  ce  produit,  nous  trouvons  au  moins  trois  bases  : 

1°  La  corydaline  C**H«^AzO*  (à  qui  Daubie  et  Laoder  avaient 
donné  la  formule  C««H««AzO*),  fusible  à  184«,5,  insoluble  dans  les 
alcalis  en  excès  ; 

2*»  Corps  à  qui  d'autres  expérimentateurs  (Reichwald)  avaient 
donné  le  nom  de  corydaline  et  que  les  auteurs  nomment  bulbo* 
carpine  C»*H3«Az«0\  fond  à  198-199°,  soluble  dans  les  alcalis; 

3®  Coi'ycavine  C**H**AzO*,  ne  se  trouve  qu'en  plus  petite  quan 
tité  ;  elle  fond  à  214-215'',  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  m(HSS 
soluble  que  les  deux  premières  dans  l'alcool.  Son  iodomélbylate 
fond  à  218°. 

Il  y  a  probablement  d'autres  bases  en  très  petites  quantités. 

E.   D. 
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iJUJER  (Z?.  cA.  G.,  t.  «•,  p.  898).  —  L'au- 
émoire  à  la  réfutation  de  quelques  assertions 
livre  de  M.  A.-W.  Ross,  t  The  blow-pipe  in 
ralogy  ».  Ainsi,  il  est  absolument  inexact  que 
soit  indûment  approprié  un  travail  d'un  certain 
s,  nommé  de  Swarb,  pour  le  publier  sous  son 
[lice  à  r  «  Essai  de  minéralogie  »  de  Cronstedl  ; 
[en  d'Engestrôm,  et  le  soi-disant  de  Swarb 
de  Swab.  La  seconde  partie  du  mémoire  dis- 
f  joué  par  Cahn,  Bergeman  et  Berzëlius  dans 
usage  du  chalumeau.  Nous  renvoyons  au  mé- 

L.    B. 

«•«liimie  éle  ramote  %  S.  1¥.  BRUHIi 

).  806).  —  L'auteur  a  calculé,  d'après  les  Ira- 
5  physiciens  sur  l'indice  de  réfraction  des  gaz, 
•  réfringent  atomique  de  l'azote  ;  contrairement 
le  carbone,  cette  valeur  est  peu  variable  avec 
>ns  que  contracte  l'azote  soit  avec  lui-même, 
omes  (2,5  dans  l'ammoniaque,  2,77  dans  foxyde 
'azote  libre). 

ensuite  de  l'azote  en  relation  direclo  avec  des 
il  est  notamment  conduit  à  penser,  d'après  la 
louvoirs  réfringents,  que  l'acide  cyanhydrique 
possèdent  pas  des  constitutions  analogues. 

L.    B. 


ir  à  sas  p^ii^r  laboratoires  f  M.  TECIiU 

,  t.  41f,  p.  535).  —  L'auteur  décrit  quelques 
[u'il  a  apportés  au  modèle  du  beo  Bunsen 
antérieurement  {Ibid,^  t.  4ft,  p.  281  ;  BiilL^ 
l).  On  trouvera  le  dessin  de  l'appareil  dans  le 
lous  dirons  seulement  qu'en  faisant  tourner  la 
e  l'accès  de  l'air,  on  fait  varier  simultanément 
i  rorifice  d'accès  du  gaz.  Du  reste,  une  vis  de 
ablir  à  volonté  une  relation  entre  ces  deux 

L.   B. 

.,  T.  X,  1893.  —Trar.  étrang.  42 
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Sur  le  p^ini  éle  «•■ftbusttoii  (II  et  IH)  ;   A.  Mm* 

€Hi:iil4l€H  (D.  cb,  G.j  t.  9U9  p.  160-164  et  379403).  —h» 
premières  recherches  de  i'auteur  sur  la  déterraioatioa  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  commence  la  combustion  "wvm  des  corps  re- 
montent aux  années  187i-78  (Ibid.,  L  •,  p.  314)  ;  il  avait  décrit 
dans  ce  mémoire  un  thermomètre  à  air  appi*oprié  spécialemeol  i 
ce  genre  de  mesures.  La  température  de  combustion  est.  du  reste, 
plus  facile  à  déterminer  exactement  pour  les  gaz  que  pour  les 
liquides  et  les  solides,  car  on  n'a  pas  à  observer  la  surface  da 
combustible  placé  au  sein  du  gaz  comburant,  et  de  plus  il  y  a,  en 
général,  explosion  et  variation  de  volume  du  mélange  gazeux,  ce 
qui  avertit  du  moment  précis  où  Tinflammation  a  lieu.  Cependant 
il  reste  encore  des  difficultés  provenant  de  ce  que,  le  plus  souve&t, 
une  combustion  lente  commence  bien  au-dessous  du  point  d'in- 
flammation, et  de  ce  que  les  produits  de  cette  combustion  leotâ 
influent  sur  la  combustion  vive  qui  doit  suivre.  Dans  les  présents 
mémoires,  Tauteur  traite  de  la  combinaison  de  Thydrogène  et  de 
l'oxygène  et  cherche  à  déterminer  les  circonstances  qui  influent 
ou  qui  n'influent  pas  sur  la  température  de  combustion. 

II.  Des  circonstances  qui  n'inûaent  pas  sur  la  température  de 
combinaison  de  T  hydrogène  avec  F  oxygène.  —  L'auteur  ayant  tut 
un  grand  nombre  d'expériences  sur  la  combinaison  de  ces  deox 
gaz  dans  un  tube  de  4*^,2  de  diamètre  intérieur,  a  constaté  que, 
dans  ces  conditions,  l'inflammation  avait  toujours  lieu  au  voisinage 
de  674'',  et  que  cette  température  ne  dépend  :  ni  du  mode  de  pié- 
paration  des  gaz,  pourvu  qu'ils  soient  purs  ;  ni  de  l'action  préa- 
lable de  la  lumière  comme  de  l'insolation  ;  ni  du  mode  d'échauffe- 
ment  lent  ou  brusque  auquel  on  les  soumet  ;  ni  enfin  de  leur  état 
de  repos  ou  de  mouvement. 

m.  Influence  de  la  pression  sur  lé  point  d* inflammation  du  gai 
tonnant,  —  L'auteur  a  déterminé  ce  point  d'inflammation,  le  mé- 
lange étant  en  relation  avec  un  appareil  manométrique  qui  per- 
nie^ait  de  réduire  la  pression  depuis  la  pression  atmosphérique 
habituelle  jusqu'à  800  millimètres  environ.  En  dressant  la  courbe 
des  points  d'inflammation  en  fonction  des  pressions,  il  arrive  à  cette 
conclusion,  qu'on  n'aurait  pu  prévoir  à  priori^  savoir  que  le  point 
d'inflammation  s'abaisse  en  même  temps  que  la  pression  et,  par 
conséquent,  que  la  densité  du  mélange  ;  de  phis,  la  varia^on  de  U 
température  d'inflammation  est  proportionnelle  à  celle  de  la  pres- 
sion ;  1  millimètre  de  mercure  correspond  à  0*,18. 

Il  a  essayé  de  faire  des  expériences  sur  le  mélange  comprime 
au-dessus  de  la  pression  ordinaire  ;  il  s'est  assuré  ainsi  qu'en  pareil 
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««8  la  température  d'explosion  se  trouve  reculée.  Mais  diverses 
raisons  Tout  empêché  de  déterminer  avec  précision  si  la  loi  de 
proportionnalité  indiquée  plus  haut  subsistait  au-dessus  de  1  at- 
mosphère. L.  B. 

Sur  les  températures  dl^expl«si«ii  éiee  Haéluiises 
^TifcBeax;  V.  HETER  {D,  ch.  G.,  t.  tS,  p.  428).  —  A  propos 
des  travaux  de  M.  A.  Mitscherlich  sur  le  même  sujet  (voy.  plus 
haut),  Tauteur,  qui,  depuis  son  dernier  mémoire  en  collaboration 
avec  M.  Freger  (Zeitscb,  f.  pbys.  CA.,  t.  II,  p.  28),  continue  ses 
recherches,  dit  qu'il  y  aura  lieu  de  rechercher  pourquoi  M.  Mitscher* 
lich  a  trouvé  pour  la  température  d'inflammation  du  gaz  tonnant 
mie  valeur  sensiblement  constante  de  674''  et  indépendante  de 
fétat  de  repos  ou  de  mouvement  du  mélange,  tandis  que  lui-même 
a  trouvé  des  valeurs  variables  de  650  à  730*». 

D'autre  part,  il  publiera  prochainement  avec  M.  Miinch  des  ex- 
périences sur  la  température  d'inflammation  dans  l'oxygène  des 
gaz  acétylène  et  propane  ;  ce  dernier  est  notablement  plus  inflam- 
mable que  le  méthane  et  Téthane. 

E^fin  il  ajoute  quelques  observations  sur  la  température  d'ex- 
plosion du  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  ;  cette  température 
est  essentiellement  variable  sans  cause  assignable  ;  on  trouve  le 
plus  souvent  des  nombres  qui  varient  entre  270  et  430®,  mais  par- 
fois on  observe  des  mélanges  qui  s'enflamment  lorsqu'on  les  porte 
brusquement  à  193*  et  même  à  182*.  l.  b. 

Sur  1»  vitesse  éle  diifltasi^ii  rel»tlTe  dies  »etéles 
tM-triques  étroit  et  ffauelie  |  1a.  MARHLIiEH^SHLI  (Z7. 
ch.  (7.,  t.  te,  p.  983).  —  L'auteur  a  cherché  à  dédoubler  l'acide 
racémique  en  ses  deux  composants  actifs,  en  faisant  monter  sa 
solution  par  capillarité  dans  un  tube  rempli  de  rouleaux  de  papier 
à  filtre,  suivant  la  méthode  de  MM.  Em.  Fischer  et  Schmidmer 
(Lieb.  Aun.  CL,  t.  t1ft,p.  156).  L'expérience  a  montré  qu'aucun 
dédoublement  n'a  lieu,  les  vitesses  de  diffusion  des  deux  acides 
tartriques  étant  égales.  l.  b. 

Soir  l'isoiiiorpliisiiie  et  I»  e«iii|iositioii  dies  sul- 
fates dl*ar»iiiiiiii  et  die  tlMriaiii;  1¥-F.  HIIâliE- 
IIKAHD  et  1¥.-H.  MEIi^IIâlâE  {Amer.  Cbem.  Journ.^i.  14, 
p.  1).  —  Le  sulfate  d'uranium  et  le  sulfate  de  thorium  sont  iso- 
morphes et  cristallisent  dans  le  système  orthorhombique.  Le  çel  a 
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pour  formule  ThO*(SO*)*,4H*0,  dans  lequel  le  thorium  est  rem- 
placé par  Turanium  en  proportions  variables. 

L'auteur  n*a  cependant  pas  réussi  à  obtenir  un  sulfate  de  tho- 
rium exempt  d'uranium  et  ayant  exactement  4  molécules  d'eau  ; 
les  analyses  se  rapprochent  davantage  de  la  formule 

ThOHS02)2.4,5H30.  a.  v. 

Sur  l'emploi  éle  1»  réaeiioii  éle  Seli»flrer  p«iir  U 
reelterelie  élcs  niirites  éians  les  eaux  |i«tAlilesi 
C^-n.  wmn  DEITEIVTER  et  B.-H.  «iURGEUkS  {D.  cb.  C, 

t.  9%9  p.  932).  —  Les  auteurs  discutent  l'application  au  dosage  de 
l'acide  azoteux  du  procédé  que  l'un  d'eux  a  décrit  récemment 
(Ibid.,  p.  589  ;  DuIL,  3*  série,  t.  tO)  ;  il  s'agit  du  dégagement 
d*oxyde  azotique  et  de  la  coloration  jaune  qui  se  produisent  lors- 
qu'un azotite  en  solution  acétique  est  traité  par  le  ferrocyanure  de 
potassium.  Voici  le  résumé  de  cette  étude  : 

La  réaction  de  Schàffer  n'est  pas  inférieure  en  sensibilité  à  celle 
qu'on  obtient  avec  l'iodure  de  potassium  et  Tamidon,  et  même  la 
première  est  moins  affectée  par  la  présence  de  l'eau  oxygénée  et 
par  celle  de  l'oxygène  atmosphérique  ou  dissous.  Lorsqu'on  traite 
de  grandes  masses  d'eau,  il  convient  cependant  d'opérer  autant 
que  possible  à  l'abri  de  l'air  et  de  faire  des  expériences  de  contrôle 
avec  de  l'eau  pure.  Enfin  il  y  a  lieu  de  croire  que  les  matières 
organiques  ont  moins  d'influence  sur  la  réaction  de  Schàfler  que 
sur  celle  de  l'iode  avec  l'amidon.  l.  b. 

Reetifleatioii  »a  sujet  4' une  note  sur  les  éiesa^es 
9»Boniétriques  éles  nitrites  mu.  ■aoy^en  éle  1»  rémetimm 
«e  Seli&flrepf  €li.-]II.  t»ii  DEVEJVTER  {D.  cb.  G.,\.XU, 
p.  958).  —  Dans  sa  récente  note  {Ibid,,  p.  589;  BuIL,  3*  série, 
t.  tu),  l'auteur,  en  parlant  de  la  mesure  du  volume  d'oxyde  azo- 
tique dégagé,  dit  que,  pour  tenir  compte  de  la  solubilité  de  ce  gaz, 
il  convient  de  diminuer  le  volume  lu  pour  ce  gaz  d'une  quantité 
égale  à  5  0/0  du  volume  du  liquide  avec  lequel  il  a  été  agité  dans 
l'éprouvette.  D'après  de  nouvelles  expériences,  cette  correction  est 
en  réalité  de  8  0/0  de  ce  même  volume  et  non  de  5  0/0.      l.  b. 

Sur  le  peiéis  spéeia^ue  élu  tltone;  IL— B.  HOF- 
HAIVJV  {D.  cb.  G.,  t.  9éf  p.  1025).  —  L'auteur  trouve,  toutes 
corrections  faites,  pour  la  densité  du  titane  réduit  par  la  vapeur 
de  sodium  aux  dépens  du  fluotiianate  de  potassium,  la  valeur  3,543, 
ce  qui  donne  le  volume  atomique  13,4.  l.  b. 
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Sur  1»  dliss«laU«ii  «e  l*or  «ans  une  «•Iniion  die 
cjr»iiiire  éle  p^tossiamf  R.  C  JflACIiAURIlV  (Cbem. 
soc,  I.  os,  p.  724-738).  —  Nous  renverrons  au  mémoire  original 
pour  les  détails  d'expériences,  ainsi  que  pour  les  flgures  et  ta- 
bleaux qui  raccompagnent,  et  nous  nous  bornerons  à  donner  les 
conclusions  de  l'auteur  : 

!•  La  présence  de  Toxygène  est  nécessaire  pour  que  l'or  puisse  se 
dissoudre  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  ;  Toxygène 
se  combine  alors  avec  le  potassium  du  cyanure,  de  telle  sorte  que 
réquaiion  d'Elsner  soit  satisfaite  (Journ.  prakt.  Cb.,  t.  S9,  p.  338)  ; 

2Au  +  4KCy  +  0  +  H^O  =  2(AuCy  .KGy)  +  2K0H. 

2*  La  vitesse  de  dissolution  de  l'or  dans  la  solution  de  cyanure 
ne  croît  pas  d'une  manière  continue  lorsqu'on  fait  croître  réguliè- 
rement la  concentration  de  la  solution,  mais  elle  passe  par  un 
maximum.  Cette  variation  remarquable  peut  s'expliquer  par  ce 
fait  que  la  solubilité  de  l'oxygène  dans  les  solutions  de  cyanure 
décroit  avec  la  concentration.  l.  h, 

9iir  quelques  minéraux  fntéressaiiis  provenant 
4e«  dlëpAts  salins  éle  UTestereseln  (près  Stassf art)  ; 

A.  JVAIJPERT  et  Jl¥.  UrEUrfti:  (Z>.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  873).  — 

I.  Sur  un  sulfate  potassico-magnésien  à  4  molécules  deau.  —  On 
trouve  assez  souvent,  au  milieu  des  couches  de  kaïnite  d'un  puits 
de  mine  aujourd'hui  abandonné,  à  Westeregeln,  des  intercalations 
d'un  sel  qui  se  distingue  à  première  vue  de  tous  les  autres  sels  du 
dépôt  ;  il  possède  un  éclat  vitreux,  une  assez  grande  translucidité, 
une  coloration  jaune  pâle.  Sa  composition  répond  à  la  formule 
S0*K«.SO*Mg.4H*0.  Sur  d'autres  points  de  la  mine,  on  le  ren- 
contre en  mélange  intime  avec  du  sel  gemme  bleu.  Le  nouveau  sel 
double  n'offre  pas  de  forme  cristalline  distincte  ;  taillé  en  lame 
mince,  il  se  comporte  comme  un  corps  isotrope.  Pulvérisé  et  hu- 
mecté d'eau,  le  sel  s*échauffe  et  fait  prise  (par  suite  de  la  formation 
de  rhydrate  ordinaire  à  6H«0). 

On  avait  déjà  rencontré  le  sel  en  question  sous  forme  de  boue 
finement  cristalline,  comme  produit  accidentel  du  traitement  in- 
dustriel de  la  kaïnite.  Tout  récemment  M.  van  der  Heide  (D.  cb. 
G.,  t,  tUy  p.  144  ;  BuU.y  3*  sér.,  t.  iO)  a  constaté  qu'on  obtient  la 
même  substance  en  beaux  cristaux  toutes  les  fois  qu'on  fait  cris- 
talliser à  une  température  un  peu  élevée  une  solution  renfermant 
les  sulfates  de  potassium  et  de  magnésium. 

Les  minéraux  suivants  se  montrent  au  milieu  des  résidus  restés 
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insolubles  dans  le  traitement  de  la  camallite  et  essenliellemeil 
formés  d'anhydrite. 

II.  Sulioboriie.  ^-  Petits  oristaux  bien  formés,  atteignant  q^d- 
quefois  8  millimètres,  offrant  les  faces  du  prisme  et  de  Toetaèdre, 
paraissant  appartenir  au  système  orthorhombique,  doués  d'un  éclat 
très  vif,  ordinairement  incolores,  quelquefois  colorés  en  roage&br» 
par  des  inclusions  d'oxyde  ferrique  cristallisé  ;  dureté,  4  ;  den- 
sité, 2,38  —  2,45  ;  le  sel  se  boursoufle,  colore  la  flamme  en  Tert 
pâle,  puis  se  concrète  de  nouveau  ;  chauffé  dans  la  flamme  réduo- 
trice,  il  fournit  la  réaction  des  sulfures.  Lorsqu'il  est  réduit  ei 
poudre,  il  est  aisément  soluble  dans  les  acides  minéraux^  sauf  un 
résidu  de  0,5  0/0  environ  ;  la  solution  chlorhydrique  rougit  le 
curcuma.  L'analyse  du  nouveau  minéral  montre  qu'il  est  fonaè 
d'un  sulfoborate  de  magnésium  hydraté,  de  formule 

8SO*Mg.2Bo*0»Mg3,12H20. 

On  n'y  trouve  ni  calcium,  ni  chlore. 

IIL  CélesUne.  —  Se  trouve  dans  les  couches  à  kaTnite  et  dans 
celles  à  camallite  en  cristaux  prismatiques  terminés  par  un  dôme, 
de  couleur  jaunâtre,  atteignant  8  millimètres. 

IV.  Kiéserile.  —  Petits  cristaux  prismatiques  mal  formés,  da 
0*",5  environ,  incolores  ou  rougeâtres,  à  éclat  terne,  assez  rési^ 
tants  à  l'action  dissolvante  de  l'eau  ;  densité,  2,5.  l.  b. 

]ir«iiTelles  reelierelies  sar  le  p#iéls  ■aolie«l»lre  ém 
\m  terre  «Mielliiiqae  %  A— E.  MOllDEJirSHLIOIjD  [Journ. 
prakL  Cb.^  t.  49,  p.  1-27).  —  L*auteur  appelle  terre  gêdoUmque 
ce  qu'on  nommait  autrefois  yttria,  c*est*à-dire  la  masse  totale  des 
oxydes  extraits  de  la  gadolinite  et  offrant  les  caractères  suivants: 
précipitable  par  l'ammoniaque,  précipitable  par  l'acide  oxalique, 
mais  non  précipitable  à  froid  par  une  solution  saturée  de  sulfate 
de  potassium  ;  ce  dernier  caractère  distinguant  le  mélange  d'oxydes 
en  question  (et  aussi  chaque  oxyde)  dans  la  terre  formée  par  le 
mélange  des  oxydes  de  cérium,  lanthane,  didyme.  Il  appelle  de 
nouveau  l'attention  (voir  C  /?.,  t.  tOS,  p.  795)  sur  quelques  pro- 
priétés générales  de  ce  mélange  de  bases. 

Si  l'on  en  prend  le  poids  moléculaire  moyen  en  la  regardadl 
comme  formée  fictivement  d'un  sesquioxyde  unique,  c'^st-à-dif^ 
si  l'on  cherche  la  quantité  qui  se  combine  avec  SSO',  par  exeœplef 
on  trouve,  quel  que  soit  le  minéral  ayant  servi  de  matière  première 
et  quelle  que  soit  sa  provenance,  quelle  que  soit  même  la  pro- 
portion des  terres  constituantes,  que  ce  poids  moléculaire  oseille 
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ealre  des  limites  assez  restreintes,  soit  de  247,9  à  275,8.  Et  même 
OD  n'observe  que  des  variations  du  même  ordre  de  grandeur,  si 
Ton  fractionne  un  mélange  en  précipitant  par  une  quantité  insuf- 
fisante de  sulfate  de  potassium  en  présence  de  terres  de  la  cérite, 
en  pareil  cas  une  partie  des  terres  gadoliniques  sont  précipitées 
en  même  temps  que  celles-ci  et  peuvent  être  redissoutes  par  un 
excès  de  sulfate  alcalin.  En  résumé,  Técart  n'est  que  de  +  5,4  0/0 
de  la  valeur  moyenne  262. 

Considérons  maintenant  le  poids  moléculaire  de  chacune  des 
terres  qui  composent  le  mélange  :  ce  sont  les  oxydes  de  scandlum, 
yttrium,  philippium,  p-yltrium,  erbium,  samarium,  a-yttrium,  hol- 
mium,  terbium,  stulium,  décipium,  ytterbium,  par  ordre  de  poids 
moléculaires  croissants.  Or,  ceux-ci  varient  de  136  (scandium),  de 
227  (yttrium)  à  393,4  (ytterbium),  alors  que  le  poids  moléculaire 
global  reste  sensiblement  constant  ;  il  y  a  là  un  fait  remarquable. 

L'auleur  passe  alors  en  revue  toute  la  série  des  minéraux  au 
point  de  vue  des  mélanges  de  métaux  isomorphes  qu'ils  peuvent 
renfermer  à  l'état  de  combinaison,  et  il  est  frappé  de  ce  fait  que 
(les  métaux  ou  alliages  natifs  étant  mis  à  part),  dans  un  minéral 
donné,  il  y  a  presque  toujours  pi*épondérance  de  Télément  prin- 
cipal, de  celui  qui  caractérise  le  minéral,  par  rapport  aux  autres 
éléments  isomorphes,  cela  malgré  Tisomorphisme  ;  ainsi  une  bary- 
tine  naturelle  ne  renferme  au  plus  que  de  très  petites  quantités  de 
strontiane  ou  de  chaux.  On  voit  qu'il  en  est  tout  autrement  pour  le 
groupe  des  terres  gadoliniques  ;  on  pourrait  sans  doute  étendre  le 
même  moyen  au  groupe  des  terres  de  la  cérite. 

EnSn  l'auteur  indique  les  réactions  générales  de  la  terre  gado- 
Unique  : 

1*  Elle  est  précipitée  complètement  par  un  excès  d'acide  oxa- 
lique au  sein  d'une  solution  fortement  acidulée,  bien  exempte  de 
sels  ammoniacaux  ;  le  précipité  est  cristallin,  immédiatement  ou 
au  bout  de  peu  de  temps,  et  très  facile  à  laver. 

t^  La  terre  se  combine  aisément  avec  l'acide  sulfurique,  et  le 
sulfate  est  très  stable,  même  au  rouge. 

S"*  L'addition  d'un  excès  de  bicarbonate  d'ammonium  à  la  solu- 
tion de  sulfate  gadolinique  détermine  un  abondant  précipité  qui 
disparaît  immédiatement  par  addition  d'un  peu  d'ammoniaque 
caustique;  cette  solution  se  trouble  bientôt  spontanément  lors- 
qu'elle est  concentrée.  La  même  réaction  a  lieu  si  l'on  remplace 
l'ammoniaque  par  l'oxalate  d'ammonium.  L'hydrate  gadolinique, 
l'oxalate  gadolinique,  ainsi  que  l'oxyde  même  fortement  coloré,  se 
^solvent  également  dans  la  carbonate  d'ammonium  ammoniacal. 
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II  y  a  de  même  dissolution  dans  ce  réactif  pour  les  terres  de  k 
cérite  et  aussi  pour  l'oxyde  de  thorium  ;  mais  si  les  terres  de  la 
cérite  ont  été  calcinées,  la  dissolution  n*a  plus  lieu. 

4®  L*oxyde  gadolinique  se  dissout  lentement  à  rébullition  dans 
les  solutions  de  carbonate  de  potassium  ou  de  sodium  ;  cette  solu- 
tion est  précipitable  par  les  alcalis  caustiques,  ainsi  que  par  le 
phosphate  de  sodium,  mais  non  par  Toxalate  d'ammonium,  ni  le 
dichromate  de  potassium. 

M.  Nordenskiold  est  porté  à  croire,  d'après  ces  réactions,  que 
les  terres  du  groupe  de  Tyltria  ne  sont  pas  des  sesquioxydes,mais 
plutôt  des  protoxydes  ou  bien  peut-être  môme  des  bioxydes. 

L.  B. 

Sur  le  irraplii^e  e«  le  srapItUiie  f  'W.  liVKI  (D.  cL 

C,  l.  ••,  p.  890).  —  L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot  sur  l'action  simultanée  de  l'acide  azotique  fumant  et  du  chlo- 
rate de  potassium  sur  le  graphite,  en  vue  de  rechercher  si  les 
graphitites  ou  graphites  foisonnants  se  conduisaient  autrement 
que  les  vrais  graphites  (voir  les  mémoires  antérieurs  de  l'auteur 
sur  le  même  sujet  :  Ibid.,  t.  té^  p.  4805,  et  t.  ^ft,  p.  216  et 
1378  ;  Bull.,  8«  sér.,  t.  §,  p.  535  et  537,  et  aussi  Zeits.  /.  Nalur- 
wiss,  t.  94,  p.  244,  et  t.  Sft,  p.  224  ;  dans  ce  dernier  mémoire,  il 
a  traité  des  oxydes  graphitique  et  pyrographitique  et  de  leurs  re- 
lations avec  l'acide  mellique). 

M.  Luzi  additionne  le  graphite  à  étudier,  très  finement  pulvérisé, 
de  4  fois  son  poids  de  chlorate  de  potassium  ;  puis,  couvrant  le 
tout  d*acide  azotique  fumant  (densité  1,52  — 1,54),  il  abandonne 
le  mélange  à  lui-môme  pendant  quelque  temps,  puis  il  le  cha\i&e 
progressivement  au  bain-marie  dans  un  vase  à  filtrations  chaudes. 
En  procédant  ainsi,  on  obtient  une  attaque  très  rapide  et  l'on  n'a 
jamais  d*explosions.  Après  cinq  heures  environ  de  chauffage  à  100*, 
on  laisse  refroidir,  et  le  lendemain  on  lave  le  produit  de  l'attaque. 
Celui-ci  est  séché,  pulvérisé  et  soumis  une  seconde  fois  au  môme 
traitement  que  le  graphite  lui-même.  Du  reste,  l'attaque  est  presque 
complète  après  la  première  opération,  et,  après  la  seconde,  le 
graphite  est  entièrement  transformé. 

Les  échantillons  de  vrai  graphite  essayés  fournissent  les  mêmes 
produits  de  transformation,  quelle  que  soit  leur  provenance,  Bamle 
(Norwège),  Ceylan,  Argenteuil  ((^lanada)  ;  avec  eux,  on  observe 
bien  les  faits  décrits  par  MM.  Brodie  et  Berlhelot.  C'est-à-dire 
qu'il  s'engendre  un  oxyde  graphitique,  formé  de  petits  cristaux  qui 
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nicroscope,  ou  même  parfois  a  l'œil  nu,  comme 
ibiques,  aplaties,  très  biréfringentes,  ordinaire- 
le  fentes,  de  cassures  qui  proviennertt  de  deux 
roil.  Le  produit  est  vert  pâle  lorsqu'il  vient  d'èlre 
:position  à  la  lumière  le  fait  virer  au  jâune  d'or, 
brunâtre  ou  gris  jaunâtre  ;  les  faces  (raplatisse- 
jours  un  vif  éclat  métallique  avec  reileU  bronzes. 
•  séché  ce  corps,  on  vient  à  le  chaufler  vivement, 
me  on  voit,  une  décomposition  explosive  accom- 
uction  de  flamme,  et  il  reste  une  substance  noire, 
t  volumineuse  et  boursouflée,  floconneuse  ou 
[istitute  par  des  filaments  d'une  ténuité,  d'une 
ieuses.  Les  études  antérieures  ont  établi  qu'on 
u  noir  de  fumée,  mais  à  un  composé  ternaire, 
iliquc. 

d'autre  part,  se  comporter  les  graphites  de 
\  graphitites,  si  on  leur  fait  subir  la  même  série 
^es  essais  ont  porté  sur  les  provenances  d'ir- 
ie  Karsok,  du  Fjord  d*Omenask  (Groenland),  de 
3lf^ebirgej.  Ces  divers  échantillons  ont  fourni  des 
renls  de  ceux  qu'ofl'rent  les  vrais  graphites. 
ie  qu'ils  engendrent,  et  que  Tauteur  appelle  oxyde 
B  à  peu  près  les  mêmes  teintes  et  le  même  chan- 
à  la  lumière  que  le  précédent,  mais  il  n'est  plus 
us  forts  grossissements,  on  ne  distingue  que  de 
les  amorphes.  Séché,  puis  chauflé  vivement,  il 
oxyde  graphitique,  en  donnant  un  résidu  ayant 
irbon  et  qu'on  peut  nommer  oxyde  graphititique, 
î  résida  charbonneux  est  formé  par  une  poudre 
:>ngieuse,  et  qui  n'est  pas  boursouflée  le  moins 

)roduit  d'oxydation  des  vrais  graphites  se  pré- 
iiellcs  métalliques,  transparentes,  clivnbles  sui- 
3ctions,  et,  par  calcination,  il  déflagre  on  donnant 
WA',  foisonnant  d'une  manière  extraordinaire  et 
s  très  déliés  ;  au  contraire,  les  graphitites  (gra- 
lorsqu'on  les  calcine  après  les  avoir  humectés 
jmant)  engendrent  un  produit  d'oxydation  non 
ture  indistincte,  et  qui  déflagre  comme  le  [tré- 
)  calcine,  mais  en  laissant  un  résidu  pulvérulent 
ni  niamenteux^  absolument  dénué  de  foisonne- 

h,    B. 
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S«r  1  ItT^r^xytemiite  ;  "W.  IVMIâlCnBMUft  {D.  ch.  G., 

t.  *•,  p.  771).  —  Depuis  plusieurs  années,  H.  V.  Meyer  a  aonoocè 
{Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  t9ft,  p.  141)  que  Thydroxylamine  et  Taeide 
azoteux  réagissent  mutuellement  de  la  façon  la  plus  nette  en  fow- 
nissant  de  Teau  et  de  Toxyde  azoteux 

AzH20H  +  AzOm  =  Az^O  +  2H20. 

Ainsi,  lorsqu^on  mélange  des  solutions  concentrées  de  sulhle 
d^hydroxylamine  et  d'azotite  de  sodium,  il  y  a  échauffement  spoa- 
tané  et  vif  dégagement  d'oxyde  azoteux  ;  si  les  solutions  sont  étra- 
dues,  la  même  réaction  a  lieu,  mais  seulement  quand  on  porte  h 
liqueur  à  rébullilion. 

L'auteur,  ayant  répété  ces  expériences,  s'est  assuré  que,  eo 
réalité,  môme  à  zéro,  dans  des  liqueurs  étendues,  il  y  a  un  très  leot 
dégagement  de  protoxyde  d'azote,  et  qu'au  bout  d'un  temps  très 
long,  la  réaction  a  eu  lieu  d'une  manière  complète.  On  sera  dcMic 
d'accord  avec  M.  Meyer,  qui  met  en  doute  Texistence  d'un  azotita 
d'hydroxylamine.Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  qu'il  s'engendre  de 
plus  dans  la  réaction  précédente  un  produit  intermédiaire,  l'acide 
hypoazoteux,  comme  on  le  démontrera  plus  loin.  On  peut  écrire 
l'équation  t 

H0.AaH2  +  0A£.OH  =  H0.A2=:A,£.0H4-H2O, 

ce  qui  est  du  reste  d'accord  avec  la  réaction  de  V.  Meyer,  l'acide 
hypoazoteux  donnant  aisément  par  déshydratation  Toxyde  azoteux 

A«v 
HO.A«=Az.OH=||    >0+H20. 
Az^ 

On  voit,  en  outre,  par  l'équation  donnée  plus  haut,  que  l'acide 
hypoazoteux  est  le  dérivé  diazoîque  qu'on  obtient  en  diazotaol 
l'hydruxylamine. 

La  présence  de  Tacide  hypoazoteux  se  démontre  par  Taddition 
d'un  sel  d'argent  aux  liqueurs  qui  dégagent  du  protoxyde  d'axoie; 
on  peut  opérer  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  après  avoir 
chauffé  pendant  quelques  instants  à  50-60*. 

Préparation  de  Tbypoazotite  d  argent  ou  €  argent  niirosjrle  >. 
—  On  dissout  dans  200  grammes  d'eau  8  grammes  de  sulfite 
d'hydroxylamine  ;  on  ajoute  la  quantité  voulue  d'azotite  de  sodiom 
et  Ton  chauffe  rapidement  à  50-60*  au  bain-marie.  Un  vif  dégage- 
ment d'oxyde  azoteux  a  lieu  ;  on  ajoute  un  excès  d'une  solutioa 
d'azotate  d'argent.  Il  se  précipite  aussitôt  un  dépôt  ftnement  divisé, 
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d'un  jaune  pftle,  qu'on  épuise  par  l'eau  bouillante  pour  le  débar- 
rasser de  l'azolite  d'argent  et  qu'on  puriHe  en  le  redissolvant  dans 
Tacide  azotique  étendu  et  le  reprécipitant  par  une  addition  très 
ména^^  d*ammoniaque.  Cette  opération  a  pour  but  d'éliminer  un 
peu  d*argent  métallique;  on  a  ainsi  à  Télat  de  pureté  parfaite 
Vbypoazolite  d'argent  Az'O'Ag*.  Le  rendement  est  faible  et  va- 
riable (en  moyenne  100  p.  de  sulfate  d'hydroxylamine  fournissent 
10  p.  do  sel  d'argent  pur).  Mais,  en  revanche,  le  procédé  est  très 
commode  pour  la  préparation  rapide  et  simple  de  petites  quantités 
d'hypoazotite  d'argent  ;  il  est  préférable  à  celui  de  MM.  Dunstan 
et  Dymond  (Cbem.  Soc,  t.  ftl,  p.  646;  Bull.,  2"  sér.,  t.  40, 
p.  765),  fondé  sur  la  réduction  de  Tazotite  de  sodium  par  l'hydrate 
ferreux. 

U  se  prête  bien  à  une  expérience  de  cours  ;  on  fait  alors  le  mé- 
lange indiqué  plus  haut  ;  seulement,  avant  de  chauffer,  on  prélève 
un  peu  de  liqueur  et  Ton  montre  qu'elle  précipite  en  blanc  par  le 
nitrate  d'argent  (nitrite  et  sulfate)  ;  puis,  en  chauITant  à  50^,  on  fait 
agir  le  même  réactif  qui  fournit  cette  fois  un  précipité  jaune  (hy- 
poozoU'te).  L.  B. 

PréparaiUn  4e  l'anltydrMe  pltMiili^riqiae,  Ibien 
exeaapt  d'exydes  inférievir»  4«  |ili#s|ili«re  f  HT*  A* 
SHEJVSTOIVE  et  €.  R.  BECK  (Cbem.  soc,  t.  m9,  p.  475).  — 

Le  procédé  consiste  à  sublimer  l'anhydride  phosphorique  du 
commerce  dans  un  courant  d'oxygène  ;  le  produit  commercial, 
après  avoir  été  comprimé,  puis  déposé  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine, est  introduit  avec  celle-ci  dans  un  tube  à  combustion  dont 
une  extrémité  doit  rester  froide.  Après  avoir  passé  sur  la  nacelle 
chargée  d'anhydride,  l'oxygène  entraînant  des  vapeurs  de  celui-ci, 
traverse  une  colonne  de  mousse  de  platine  portée  au  rouge  comme 
la  nacelle,  et,  en  arrivant  dans  la  partie  froide  du  tube,  dépose 
Tanhydride  phosphorique  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline, 
assez  légère  (mais  moins  divisée  cependant  que  Tanhydride  phos- 
phorique usuel).  Si  Ton  chauffe  suflSsamment  cette  môme  portion 
du  tube,  l'anhydride  se- condense  en  une  masse  finement  cristal- 
line, très  adhérente  aux  parois.  Enfin,  si  Ton  chauffait  trop  fort 
en  un  même  point,  on  n'obtiendrait  que  la  variété  usuelle  très  di- 
visée, laquelle  se  volatiliserait  du  reste  pour  se  porter  plus  loin. 
Noos  renvoyons  au  mémoire  original  pour  la  figure  de  l'appareil 
et  les  détails  d'expérience.  L'anhydride  phosphorique  ainsi  obtenu 
66t  toujours  très  hygroscopique,  mais,  chauffé  avec  de  l'eau,  il  ne 
montre  pas  le  moindre  dégagement  dé  phosphure  d*bydrogène,  et 
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sa  solution  aqueuse  ne  possède  aucune  propriété  réductrice,  con- 
trairement à  ce  qui  a  lieu  pour  Tanhydride  ordinaire.       l.  b. 


Sur  la  4lsirlbaii#ii  4es  aeides  ei  ékem  bases  4a 
mie  ••lailsii  esntonsni  An  esleinsm,  étwt  wmwkgmi' 
mimwÊkf  4es  sei4es  esrbsniqu^  et  snlfnriiiite  et  Mir 
la   eesttiissiiisii   4es   eaas:   sttinérales^    C    H.    ■#- 

THUniiEir  {Chem.  soc,  t.  «S,  p.  696).  —  L'auteur  décrit  des 
expériences  qu'il  a  faites  sur  Taction  mutuelle  du  carbonate  de 
magnésium  et  du  sulfate  de  calcium,  ou  du  carbonate  de  calciam 
et  du  sulfate  de  magnésium,  les  carbonates  étant  soit  â  Fétat 
solide,  soit  à  Tétat  dissous,  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbo- 
nique. Il  conclut  de  ces  expériences  que  Tacide  sulfurique  se  com- 
bine de  préférence  au  magnésium  plutôt  qu'au  calcium,  contraire- 
ment à  ce  qu*on  suppose  ordinairement,  lorsqu'on  interprète  les 
résultats  de  l'analyse  d'une  eau  minérale.  l.  b. 

Sur    les     sels     italssénés    anross -aitr figues  ;    «. 

KRIJSS  et  lf\  SCHMIDT  (Journ.  prakL  Chem.,  t.  49, 
p.  301).  —  Les  auteurs  maintiennent  que  le  brome,  en  agissant 
sur  Tor,  fournit  comme  produit  final  le  bromure  aurique  AuBr*, 
tandis  que  MM.  Thomsen  et  Petersen  {Ibid,y  t.  AS,  p.  384)  assu- 
rent qu'il  ne  se  forme  qu'un  bromure  auroso-aurique  Au'Br*.  De 
môme,  en  ce  qui  concerne  les  chlorures  correspondants.  Les  an- 
leurs  feront  paraître  un  mémoire  détaillé  dans  le  Zeits,  f,  anorg. 
Cbem,  L,  B. 

ëur    le    llsismre   4e   eliresse   vlelei  f  G.   FABBli 

{Gazz,  cbim.f  t.  ttS,  p.  582).  — En  traitant  le  sulfate  de  chrome 
violet  par  un  excès  de  fluorure  d'ammonium  à  chaud,  on  obtieot 
un  précipité  vert,  cristallin,  qui  a  la  composition  CrFl'.SAzH^Fl. 
Si,  au  contraire,  on  opère  à  froid  en  évitant  un  excès  de  fluorure 
d'ammonium,  on  obtient  un  fluorure  violet.  Ce  précipité  cristallin 
est  peu  soluble  dans  leau,  insoluble  dans  Talcool  et  le  fluorure 
ammonique,  soluble  en  violet  dans  Tacide  chlorhydrique,  en  vert 
dans  la  potasse.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  devient  vert  et  se 
transforme  complètement,  en  présence  de  Tair,  en  sesquioxyde  de 
chrome. 

L'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  formule  CrFi'.QHO. 

J.   D. 
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Sw  l'Iiydrate  ferriqne  amerplie  et  eristollisé  et 
sur  les  ferrites  de  petaeeiam  et  de  ••diamf  S*  H. 

YAB  BEmiEIiEJV  et  E.  A.  KliOBBlE  (,/of/r/7.  prfiA/.  Cb,, 
t.  4^9  p-  497-529).  —  Plusieurs  chimistes  ont  annoncé  avoir  ob- 
tenu dans  certaines  préparations  des  variétés  d'hydrate  ferrique 
qu'ils  décrivent  comme  cristallisé  :  par  exemple,  M.  Wittstein 
{Vierteljabrescbr.  /.  Pbarm.,  t.  it,  p.  278),  lorsqu'on  abandonne 
à  lui-même  pendant  longtemps,  ou  qu'on  refroidit  fortement  de 
rhydrate  ferrique  colloïdal  ;  Roussin  (Ann,  Cbem.  pbys.,  2*»  série, 
t.  fttt,  p.  385),  par  l'action  de  la  potasse  concentrée  à  chaud,  sur 
les  nilrosulfures  de  fer  ou  sur  le  nitroprussiate  de  potassium  ; 
M.  G.  Rousseau  (C.  /?.,  t.  tO«,  p.  1530;  t.  109,  p.  240,  t.  tte, 
p.  lOSâ;  t.  ttS,  p.  643),  par  l'action  des  alcalis,  des  carbonates 
alcalins  ou  des  chlorures  alcalins  en  fusion  sur  l'hydrate  ferrique 
précipité,  etc. 

Les  auteurs  ayant  répété  ces  expériences,  sont  conduits  aux 
conclusions  suivantes  : 

l**  L'hydrate  ferrique  préparé,  soit  par  le  nitroprussiate  de  po- 
tassium, soit  par  les  nitrosulfures  de  fer,  soit  par  la  congélation 
de  rhydrate  gélatineux,  n'est  pas  cristallisé,  ce  n'est  même  pas 
M  hydrate  défini,  mais  une  matière  amorphe,  non  homogène  et 
formée  par  la  combinaison  de  l'oxyde  ferrique  avec  l'eau  en  pro- 
portions indéterminées. 

2*  Si  l'on  chauffe  de  l'oxyde  ferrique  avec  des  lessives  alcalines 
concentrées,  il  se  fait  un  ferrite  alcalin  un  peu  soluble  dans  la  les- 
sive et  qui  cristallise  par  un  chauffage  prolongé.  Dans  la  potasse, 
il  s'engendre  d'abord  des  tables  d'aspect  carré,  mais  très  proba- 
blement rhombiques  ;  dans  la  soude,  on  a  des  prismes  groupés  en 
croix.  Si  Ton  élève  la  température  jusqu'à  chasser  toute  l'eau,  on 
T«it  86  former  dans  la  potasse  fondue  des  octaèdres  réguliers;  de 
même,  lorsque  la  fusion  s'opère  avec  du  carbonate  ou  du  chlorure 
de  potassium.  Dans  les  mêmes  circonstances,  avec  la  soude,  le 
carbonate  ou  le  chlorure  de  sodium,  l'oxyde  de  fer  engendre  des 
lamelles  hexagonales  ou  petits  prismes,  aiguilles,  cristaux  rhom- 
boédriques  ou  globuleux.  Ces  ferrites  offrent  respectivement  la 
composition  Fe«03  K«0  et  Fe^O^.Na^O. 

%^  Les  cristaux  de  ferrite  de  potassium  sont  assez  rapidement 
décomposés  par  l'eau,  même  à  froid,  avec  départ  d'alcali  ;  il  reste 
une  pseudomorphose  constituée  par  un  oxyde  ferrique  amorphe 
hydraté.  De  même  pour  le  ferrite  de  sodium  lorsqu'il  est  cristallisé 
en  prismes  croisés. 

i""  Mais  avec  ce  même  ferrite  de  sodium,  lorsqu'il  est  cristallisé 
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en  lamelles  hextgooalefl,  et  qu'on  le  décompose  par  l'eau  à  U 
température  ordinaire,  on  obtient  une  pseudomorpbose  qui  diC^ 
des  précédentes  en  ce  que  les  cristaux  gardent  leur  transparence 
et  leurs  propriétés  optiques  ;  de  plus,  le  produit  n*est  pas  hygros- 
copique  et  est  formé  d*un  hydrate  ferrique  défini  FeK)'.HM3  (ma- 
tière séchée  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire).  Chaule 
même  au-dessous  de  100'',  même  au  sein  de  Teaa,  cet  hydrate 
perd  de  l'eau  et  se  modifie  en  devenant  opaque. 

11  existe  un  hydrate  ferrique  naturel  de  même  compostion 
Fe^O^.H'O,  la  gœlhite;  mais  celui-ci  ne  commence  à  perdre  (le 
l'eau  que  vers  300"*,  et  alors  toute  Teau  ce  dégage  à  cette  tem- 
pérature. 

b""  Quant  au  soi-disant  hydrate  ferrique  cristailisé  de  M.  Rous- 
seau, il  ne  prend  pas  naissance,  lors  même  de  la  fusion,  ce  qui 
était  bien  peu  vraisemblable,  il  est  formé  d'un  oxyde  hydraté 
amorphe,  pseudo-cristallin,  retenant  toujours  un  peu  d'alcali  et 
résultant  de  l'action  décomposante  de  l'eau  au  moment  du  lavage, 
sur  le  ferrite  alcalin  d'abord  engendré.  l.  b. 

Reclierelies  mur  !••  sels  ^swliles  liAto^iftési  Ira 

REHEsiJBJir  (Amer.  Cbem.  Joupd,,  t.  14;  p.  81).  —  Dans  un  loof 
article,  M.  Ira  Remsen  rappelle  les  arguments  qui  militent  enln 
veur  de  la  théorie  donnée  par  lui  dans  un  article  précédent  (Aiser. 
Cbem.  Journ.^  t.  it^  p.  291),  sur  la  structure  des  sels  doubles 
halogènes.  Dans  ces  substances,  il  considère  le  dkilore,  le  brofse, 
l'iode  et  le  fluor  comme  trivalenls  les  uns  par  rapport  aux  aatces. 
ce  qui  explique  l'union  en  proportions  multiples  limitées  de  plu- 
sieurs molécules  de  sels  halogènes.  Puis  il  réfute  quelques  atiiec- 
tions  faites  par  le  professeur  Ramsay  dans  un  livre  inUVuVè  *.  A 
System  of  iaorgstnic  cbemistry.  Enfin,  il  formule  une  nouvelle  loi 
déduite  de  l'examen  d*un  grand  nombre  d'exemples,  c  Quand  as 
chlorure,  bromure,  iodure  ou  fluorure  d'un  élément  se  combioe 
avec  les  chlorures,  bromures,  iodures  ou  fluorures  d*un  métal 
alcalin  pour  former  un  sel  double,  le  nombre  des  molécules  da 
sel  alcalin  qui  s'unit  à  une  molécule  de  l'autre,  n'est  jamais  supé- 
rieur et  est  généralement  inférieur  au  nombre  d'atomes  halogéfiés 
contenus  dans  ce  dernier.  >  a.  v. 

S«r  les  sels  ««laliles  laaaos^iiés  aie  l*éta^iai  M.  C». 

RlCHJLBOSOmr  {Amer.  Cbem.  Journ.,  t.  14,  p.  89}.  — 
Composés  du  chlorure  stanneux  et  du  chlorure  de  potassiioi.-' 
Mono-cbloro-stannite  de  potassium.  **•  On  mélange  les  solutions 
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f>resque  saturées  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  stauneux 
«en  raettaat  un  grand  excès  de  ce  dernier  ;  il  se  forme  presque  aus- 
sitôt des  cristaux  filiformes  ayant  pour  formule  KSnCl*.H*0. 

Ce  sel  est  stable  à  Tair,  perd  son  eau  de  cristallisation  à  10(>», 
se  dissout  en  se  troublant  dans  Teau  pure,  donne  une  solution  lim- 
pide dans  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  potassium  chauds, 
mais  par  refroidissement  il  se  sépare  un  sel  qui  a  la  composition 
SnCl«.2KC1.2H«0. 

Di^bloro-stannite  de  potassium  K«SnCl*.2H*0.  —  Il  se  forme 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  sel  précédent  si  le  chlorure  de 
potassium  est  en  excès.  Il  cristallise  en  grands  prismes  ortho- 
jhombiques.  Inaltérable  à  Tair,  il  perd  son  eau  de  cristallisation 
â  100^.  Quand  on  dissout  une  grande  quantité  de  ce  sel  dans 
l'acide  chlorhydrique  chaud  et  qu*on  refroidit  rapidement,  on  ob- 
tient d'abord  un  précipité  cristallin  ayant  pour  formule  K^SnCl* .  H*0, 
puis  les  prismes  orthorhombiques  déjà  décrits  K*SdCH.2H'0. 

Tous  les  efibrts  tentés  pour  obtenir  d'autres  composés  du  chlo- 
rure stanneux  et  du  chlorure  de  potassium  ont  été  infructueux. 
L'auteur  n'a  pas  réussi  à  reproduire  le  sel  décrit  par  Poggiale 
{Poffff.  Ann.,  t.  9Aj  p.  507)  de  formule  SnCl«.4KC1.8H«0. 

CoXPOSis  DU  CHLORURK   STANNBUX  ET   DU   CHLORURE  D'AMMONIUM.— 

Monthcbloro-stanniie  d* ammonium  AzH^SnCl^.H^O.  —  Préparé 
comme  celui  du  potassium,  il  lui  ressemble  en  tous  points. 

DÊrcblorO'Siannite  d'ammonium  (AzH*)« .  SnCl* .  2H«0.  —  On  l'ob- 
deni  facilement  en  mélangeant  les  solutions  des  composants.  Iso- 
morphe avec  le  sel  correspondant  de  potassium. 

Oa  n'a  pu  préparer  le  sel  contenant  une  seule  molécule  d'eau 
analogue  au  sel  de  potasse  K^SnCH.H^O. 

Les  cristaux  des  sels  K«SnCl*.2H«0  et  (AzH*)«SnCl*.2H«0  ont 
été  mesurés  et  ont  été  trouvés  identiques  à  ceux  déterminés  par 
Ranunelsberg  {Pogg.  Aùn.,  t.  94^  p.  507),  quoique  ce  dernier 
leur  ait  assigné  une  composition  différente  représentée  par  les 
formules  (AzH*)«SnCl*.H«Oet  K«SnCH.H«0. 

Action  du  chlorure  stanneux  sur  le  chlorure  de  sodium  et  le 
CHLORURE  D£  uTHiuM.  —  Los  solutious  saturéos  des  sels  ne  don- 
uent  pas  de  cristaux.  Par  évaporation  sur  l'acide  sulfurique,  on  a 
obtenu  une  solution  fort  concentrée  d'où  le  chlorure  de  sodium  ou 
le  chlorure  de  lithium  se  sont  déposés  seuls. 

CoVPOSés  DU  BROMURE  STANNEUX   ET  DU   BROMURE  DE  POTASSIUM.  — 

Mono-bromo-stannile  de  potassium  KSnBr*.H*0.  —  Quand  on 
mélange  des  solutions^  sufQsamment  concentrées  des  deux  sels 
précédents,  il  se  forme  presque  aussitôt  des  aiguilles  filiformes 
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qui  remplissent  tout  le  vase.  Ce  sel,  qui  ressemble  au  chloio- 
stannite  correspondant  est  plus  stable  que  lui,  puisqu'il  se  dissoë 
sans  altération  dans  Tacide  brombydrique  et  même  dans  le  bro- 
mure de  potassium. 

Di-broniostannile  de  potassium  K*SnBr*.2H*0.  —  Quand  on 
abandonne  une  solution  de  sel  K'SnBr^.H^O  faite  à  chaud daBsk 
chlorure  de  potassium,  il  se  sépare  par  refroidissement  des  ai- 
guilles du  sel  K*SnBr^.H*0;  mais,  au  bout  de  quelques  jours,  od 
trouve  de  grands  cristaux  orlhorbombiques  implantés  dans  la 
masse  et  qui  répondent  à  la  formule  K*SnBr*7H*0. 

Composés  du  bromure  stanneux  et  du  bromure  d'ammokhim.— 
Mono-bromO'Stannile  d ammonium  AzH*.SnBr*.H*0.  —  Sem- 
blable au  sel  correspondant  du  potassium. 

Bi'bromO'Stanniie  d* ammonium  (A2H*)«SnBr*.2H*0.  — On  mé- 
lange deux  solutions  de  bromures  stanneux  et  d'un  grand  excès 
de  bromure  d'ammonium.  Si  l'on  enlève  les  cristaux  du  mono- sel 
qui  se  forme  tout  d*abord,  il  se  sépare  ensuite  des  pnsmes  ortbo- 
rtiombiques  du  bi-sel  qui  ressemble  au  sel  de  potasse. 

Composés  contenant  du  chlore  et  du  brome.  —  Bromure  sUn- 
neux  et  chlorure  de  potassium.  —  Le  bromure  stanneux  étant  en 
excès ,  il  se  forme  des  cristaux  qui  représentent  un  mélange  des 
deux  sels  KSnBr» .  H«0  -f  KSnCl» .  H«0. 

Le  chlorure  de  potassium  étant  en  excès,  on  a  des  prismes  or- 
thorbombiques  de  la  formule  K*SnCl<Br«.2HK). 

Si,  au  contraire,  on  mêle  du  chlorure  stanneux  et  du  bromore 
de  potassium,  on  obtient  des  prismes  de  même  composition  et  de 
même  aspect  que  les  précédents.  Ces  cristaux,  chauffés  dans  un 
courant  d'air  sec,  perdent  d'abord  un  peu  de  HCl  et  de  HBr,  puis 
il  se  sublime  un  mélange  de  chlorure  stanneux  et  de  bromure 
stanneux,  il  reste  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  de  potasr 
sium,  d'oxy chlorure  et  d'oxybromure  d*étain.  a.  v. 

S«r  les  «els  4#aMes  Italeséités  4«  pl^mb)  €.  ■• 

HERTir  {Amer.  Cbem.  Journ.,  t.  té,  p.  107).  —  On  rencontre 
de  grandes  difBcuités  dans  l'analyse  de  ces  composés.  L'auteur  i 
adopté  la  méthode  suivante  : 

i^"  Dans  une  portion  du  sel  on  détermine  l'eau  de  cristallisatioo 
en  chauffant  au  bain  d'air  pendant  trois  heures; 

i*"  Dans  une  seconde  portion  on  dose  le  plomb  à  l'état  de  sulfate. 
Dans  ce  but,  on  dissout  environ  1  gramme  du  sel  dans  une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique,  en  chauffant  légèrement  jusqu'à  ceque 
tout  l'iode  soit  expulsé.  Comme  il  reste  quelques  parcelles  d'iodure 
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de  plomb  non  décomposé,  on  lave  la  fiole  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  et  on  assure  la  conversion  de  l'iodure  de  plomb  en 
sulfate  en  Cftîsant  bouillir  pendant  une  heure  ; . 

Après  rerroidissement,  on  étend  d*eau  à  100 centimètres  cubes; 
on  ajoute  un  peu  d'alcool,  on  filtre,  on  lave  à  Teau  alcoolisée  et 
acidulée,  puis  à  Teau  alcoolisée  seule  pour  éliminer  tout  l'acide. 
On  dessèche  le  filtre  à  IIO"*,  on  le  brûle  au  rouge  sombre  et  on 
laisse  refroidir  dans  un  dessiccateur,  puis  l'on  pèse  ; 

3*  Dans  une  troisième  partie  on  détermine  l'iode  et  le  potas- 
sium de  la  manière  suivante  :  1  gramme  de  sel  environ  est  traité 
par  100  centimètres  cubes  d'eau  dans  un  petit  Becherglass;  on 
agite  fortement  afin  d'assurer  la  décomposition  du  sel  ;  on  filtre 
sans  laver  pour  ne  pas  enlever  d'iodure  de  plomb.  On  précipite 
riode  par  Tarirent  dans  le  liquide  filtré.  Le  résidu  demeuré  sur  le 
filtre  est  lavé  à  l'eau  froide,  les  eaux  de  lavage  sont  repassées  de 
manière  à  retenir  un  peu  d'iodure  de  plomb  entraîné,  puis  ajoutées 
aux  premières  portions  filtrées  qui  contiennent  du  nitrate  d'argent 
eu  excès.  On  recueille  l'iodure  d'argent  et  on  le  pèse  ; 

IVautre  part,  Fiodure  de  plomb  séché  et  pesé  a  son  tour  permet 
de  déterminer  le  reste  de  l'iode  contenu  dans  le  sel  ; 

4*  Le  liquide  filtré  séparé  de  l'iodure  d'argent  est  traité  parH*S 
pour  élimmer  tout  le  plomb  et  l'argent,  filtré  et  éva)K>ré  à  siccité 
après  addition  d*un  peu  d'acide  sulfurique  :  on  a  ainsi  la  potasse  à 
réiat  de  sulfate. 

loDO-PLOMBrrE  DB  POTASSIUM.  -^L  SoIde  la  composition  KPbP.2HK). 
—  Pour  ses  expériences,  l'auteur  s'est  servi  d'iodure  de  potassium 
purifié  en  réduisant  par  l'amalgame  de  sodium  l'iodate  qu'il  con- 
fient généralement  (Awer.  Cbem,  Journ.,  t.  tO,  p.  321).  On  dis- 
sout 4  grammes  de  nitrate  de  plomb  dans  15  centimètres  cubes 
d'eau,  et  15  grammes  d'iodure  de  potassium  dans  15  centimètres 
cubes  d'eau  ;  on  chauffe  cette  dernière  solution  et  on  la  mêle  à 
délie  du  nitrate.  Il  se  forme  immédiatement  un  précipité  jaune 
d'iodure  de  plomb  ;  en  laissant  refroidir  la  solution,  le  précipité 
devient  blanc,  grâce  à  la  formation  du  sel  double.  On  essore  à  la 
trompe  et  on  |)resse  fortement  entre  des  doubles  de  papier  bien 
sec.  L'analyse  conduit  à  la  formule  PbI*.K1.2H*0.  Ce  sel  perd 
60Q  eau  de  cristallisation  sur  l'acide  sulfurique.  Quand  on  le  chauâe 
au  bain  d'acide  sulfurique,  il  commence  à  perdre  de  Teau  à  10*  eu 
devenant  jaune  et  on  peut  le  chauffer  ensuite  jusqu'à  310*,  sans 
que  la  couletir  rouge  de  l'iodure  de  plomb  apparaisse.  Ce  sel 
est  complètement  déshydraté:  si  à  cette  température  on  laisse 
soc.  cuni.,  d«  sia.,  t.  x,  1893.— Trav.  ètrang.  43 
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tomber  une  goutte  d'eau  le  sel  est  iiniDédiatemeot  décomposé, 
l'alcool  absolu  produit  le  même  résultat. 

II.  Sel  de  la  composition  Pbl«,4KI.  —  L'auteur  dénaontre  que  le 
sel  décrit  par  BouUay  [Ann.  Cbem.  pbya.  (2),  t.  S4,  p.  870]  o*exi6te 
pas  et  que  BouUay  a  aoalysé  un  mélange  du  sel  KPbl^iHK)  et 
d*uD  grand  excès  d*iodure  de  potassium. 

m.  Sela  de  la  composUion  PbI«.2KI.4H«0  et  Pbl«.2KI.2H«0.  - 
L'auteur  affirme  qu*en  se  plaçant  dans  les  conditions  iDdiquée& 
par  M.  Ditte  [Ann.  Cbim.  pbya.  (5),  1. 14,  p.  226]  pour  obtenir  le 
sel  K'PbI*.4H*0  et  en  variant  ces  conditions  de  diverses  mamm 
indiquées  dans  son  mémoire,  il  n'a  pu  réussir  à  observa  la  for- 
mation que  du  sel  KPbI3.2H*0;  de  même,  il  n'a  pu  reproduire  le 
sel  K>PbI^2H*0  décrit  par  M.  Beribelot  [Ann.  Cbim.  pbys.  {9^, 
t.  99,  p.  269];  dans  tous  les  cas,  il  se  forme  le  sel  KsPbR2H*& 
décrit  précédemment. 

IV.  Sel  de  la  composition  (3Pbt«.4KI.6H«0).— Les  expériences 
de  l'auteur  tendent  à  prouver  que  le  sel  8PbI>.4KI.6HK)  àémi 
par  M.  Berthelot  [Ann.  Cbim.  phys.  (5),  t.  99^  p.  289]  n'est  qu*aQ 
mélange  du  sel  KPbP.2H*0  et  diodure  de  potassium. 

loDo-PLOMBiTB  DE  SODIUM.  —  L'autcur  a  réussi  à  obtenir  le  sel 
NaPbP  décrit  par  Poggiale  (Journ.  prakt.  Cbem.,  i.  Sft,  p.  329). 
Ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  correspondant  de  po- 
tassium. Pour  l'obtenir,  il  faut  que  les  solutions  soient  très  ood- 
centrées;  il  se  sépare  en  aiguiÛes  jaunâtres  mélangées  avec  de 
riodure  de  sodium  ;  pour  le  purifier,  le  sel  a  été  exposé  à  l'air 
humide  jusqu'à  ce  qu'il  ait  absorbé  une  grande  quantilé  d'eau  ; 
puis,  par  l'application  d'une  douce  chaleur,  on  déteimine  k  tuàon 
d'une  grande  partie  du  sel  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plusdecrisr 
taux  granulés  d'iodure  de  sodium.  On  essore  à  la  trompe  et  od 
presse  fortement  pendant  plusieurs  jours  entre  des  doubles  de 
papier  bien  sec  ;  au  bout  de  ce  temps  le  sel  était  encore  humide, 
ce  qui  prouve  sa  déliquescence,  d'où  impossibilité  de  détermina 
exactement  son  eau  de  cristallisation.  Il  a  été  séché  au  bain  d*air 
à  110*.  Le  sel  anhydre,  qui  est  jaune  rougeâtre,  a  donné  à  l'ana- 
lyse les  nombres  correspondant  à  la  formule  NaPbP. 
.  Bromo-plombitbdi POTASSIUM  KPbBr«.H«0.— Si  ronversegouUe 
à  goutte  une  solution  saturée  à  20''  de  nitrate  de  plomb  dans  w 
solution  saturée  à  20*  de  bromure  de  potassium  et  agitant  ooali- 
nuellement  pour  dissoudre  le  bromure  de  plomb  formé  tout  S^ 
bord  et  qu'on  laisse  reposer  la  liqueur  après  avoir  i^Jouté  la  (ptiDr 
tité  maximum  de  nitrate  de  plomb,  on  obtient  au  bout  de  qu^ 
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qties  jours  de  grands  cristaux  tabulaires  qui  ont  la  compo^îàii 

On  n'«  pas  réussi  à  préparer  le  sel  correspondant  de  sodium. 
Le  mélange  de  bromure  de  sodium  et  de  bromure  de  plomb  a 
laissé  déposer  du  bromure  de  plomb  en  longs  prismes. 

Chloro-plombitb  Dg  POTASSIUM  KPbGl».  —  Une  solution  saturée 
à  froid  de  chlorure  de  potassium  a  été  portée  à  rébullition  et  une 
-solution  de  nitrate  de  plomb  (saturée  à  froid)  ajoutée  goutte  à 
«outte,  en  agiiant  cQntiB«eliemenl.  Le  chlorure  de  plomb  est  dis- 
sous^ mais  en  moiits  grande  quantité  que  dans  le  cas  de  Tiodure 
ei  du  hromure.  Par  refroidissement,  un  sel  cristallise  en  petites 
aigaUles  blanches  qui  a  la  composition  KPbCl».  H  ne  contient 
pas  tf  eau  de  cristallisaUon,  mais  peut  contenir  de  l'eau  d'interpo- 
silioD. 

L'auteur  a  constaté  que  le  fluorure  de  plomb  se  dissout  en  peHte 
quantité  dans  le  fluorure  de  potassium  chaud,  il  n'a  pas  poussé 
plHttS  loin  cette  étude.  ^   ^ 

Sw  ««el4«es  «els  ««ables  Ital^séiiés  île  mnnya. 
mésef  CliartesE.  SAU1VDEB8  {Amer.  Cbem.  Journ.,  t.  14 
p.  127).  —  Chlorate  de  manganèse  MnCl*,2H«0.  —  L'auteur  a 
constaté  que  le  chlorure  de  manganèse,  dissous  en  présence 
dSin  peu  de  chlorure  de  magnésium  ou  de  chlorure  de  lithium, 
cristallise  en  beaux  prismes  rosés  monocliniques  qui  contiennent 
deux  molécules  d'eau  de  crisfallisation  au  lieu  de  quatre.  Ce  sel 
est  stable  en  présence  diacide  sulfurique^  Le  chlorure  de  magné- 
sium et  le  chlorure  de  lithium  jouent  donc  en  quelque  sorte  le 
rôle  d'agents  déshydratants  au  moment  de  la  cristallisation  du 
chlorure  de  manganèse. 

Expériences  faites  avec  lé  chlorure  de  potassium^  etc.  —  En 
ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à  une  solution  concentrée 
cbaude  (Je  chlorure  de  manganèse,  on  arrive  à  dissoudre  une 
gMnde  quantité  de  chlorure  alcalin.  Par  refroidissement,  îl  se 
dépose  des  cristaux,  rose  pâle,  du  sel  double,  cristaux  qui  peuvent 
Bcquérir  un  grand  développement  par  Tévaporation  spontanée.  Ce 
sel  est  soluble  dans  J'eau  en  se  décomposant  en  ses  éléments.  H 
est  d^îquescent  et  on  l'a  analysé  après  séjour  sur  de  la  chaux 
ave.  L'auteur  s'est  sefvî  de  la  méthode  suivante  pour  la  détermi- 
naitfOD  du  potassium  et  du  manganèse  :  le  manganèse  a  été  précis 
pilé  à  rélat  de  carbonate  au  moyen  du  carbonate  d'ammonium,  et 
le  précipité  calciné  pour  le  transformer  en  oxyde  manganoso-m'an* 
panique,  tandis  que  le  liquide  tlltré  a  été  évaporé  et  le  potassium 
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dosé  à  rétat  de  chlorure»  après  sublimation  du  ehiorare  d'amme- 
nium.  Lorsqu'on  évaporait  le  ohlorure  de  potassium  daos  des 
vases  en  verre,  une  expérience  faite  à  blanc,  dans  les  mêmes 
conilitions,  donnait  le  poids  du  verre  dissous,  que  Ton  dédoisiik 
ensuite. 

Le  sel  a  la  formule  KMnCI'.2H*0.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  de 
sel  contenant  une  plus  forte  proportion  de  potassium. 

Quand  on  fait  dissoudre  du  bromure  de  potassium  dans  une  so- 
lution saturée  chaude  de  chlorure  de  manganèse,  il  se  dépose  par 
refroidissement  des  cristaux  exactement  semblables  à  ceux  du  sd 
KMnCI^,2HH),  mais  qui  représentent  à  l'analyse  un  mélange  de 
77,2  0/0  du  sel  KMnCP.2HK)  avec  22,8  0/0  du  sel  KMnBr».2HH). 
Si  Ton  emploie  Tiodure  de  potassium  au  lieu  du  bromure,  on  n'ob- 
tient que  le  sel  KMnG13.2H>0. 

Ces  expériences  montrent  que  de  fortes  quantités  de  bromure  et 
d'iodure  de  potassium  sont  converties  en  chlorure  quand  on  les 
dissout  dans  une  solution  de  chlorure  de  manganèse. 

Le  sel  KMnGl^,2H<0  est  en  prismes  tricliniques. 

Expériences  faites  avec  le  chlorure  d ammonium.  —  En  évapo 
rant  à  cristallisation  un  mélangé  de  chlorure  de  manganèse  et  de 
chlorure  d'ammonium  en  proportions  requises  pour  former  le  sel 
AzH*.MuCl3.2H«0  décrit  par  Haulz  (Ueb.  Ann.  Cbenh,  t.  €% 
p.  285),  on  a  obtenu  des  cristaux  qui  ré()ondent  à  la  formule 
(AzH«)*MnCI«.2H«0.  On  obtient  un  produit  tout  à  fait  pur  en  lais- 
sant la  solution  s'évaporer  spontanément  pendant  plusieurs  mok 
sur  l'acide  sulfurique.  De  temps  en  temps,  les  cristaux  étaient  re- 
cueillis ;  le  cinquième  échantillon  étant  pur,  les  auti  es  contenaient 
un  excès  de  chlorure  d'anmionium.  Ce  sel  est  en  cristaux  courts 
monocliniques,  de  couleur  rose  pâle.  Il  n'est  pas  déliquescent  et 
ne  perd  pas  son  eau  de  cristallisation  sur  Taclde  sulfurique. 

L'auteur  n'a  pas  pu  reproduire  le  sel  (A2H*)«MnGI*,H*0  décrit 
par  Pichering  {Journ.  Chem,  80c.<,  1879,  p.  654)  et  par  Rammels- 
berg  (Pogff.  Ann,,  t.  Béj  p.  507). 

Expériences  faites  avec  le  chlorure  de  rabidiam.  —  Les  expé- 
riences de  l'auteur  conduisent  à  admettre  que  probablement  le  seul 
composé  défini  de  chlorure  de  manganèse  ot  de  chlorure  de 
rubidium  a  la  formule  Rb^MnGIf  2HH).  Il  a  été  obtenu  en  fusant 
recristalliser  le  précipité  que  l'on  obtient  en  mélangeant  des  solu- 
tions concentrées  de  chlorure  de  manganèse  et  de  chlorure  de 
rubidium  dans  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sel,  obtenu  par  l'érapo- 
ration  spontanée  de  sa  solution,  est  en  prismes  tricliniques,  rose 
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trdft  pfttey  Bon  déliquescents  et  perdant  aisémeat  leur  eau  de  cris- 
iallîsatioa  à  110«. 

Expériences  faites  aree  le  chlorure  de  cœsium.  —  Avec  le  chlo- 
rure de  cœsium,  l'auteur  a  obtenu  des  prismes  orlhorhombiques, 
rose  pâle,  non  déliquescents,  perdant  leur  eau  de  cristallisai  ion 
sar  l'acide  sulfurique  et  qui  répondent  à  la  formule  CsMnCl3,2H^O. 

Si  on  dissout  le  sel  CsMnCl^  dans  un  excès  de  chlorure  de  ce»- 
sjuoiy  on  obtient,  par  l'évaporation  spontanée  des  prismes  tricli- 
niques  ressemblant  au  sel  de  rubidium  décrit  précédemment  et 
ayant  pour  formule  Cs«MnCl*.2H«0. 

Expériences  faites  avec  le  chlorure  de  magnésium  et  le  bro* 
mure  de  magnésium,  —  Dans  ce  travail,  Tanteur  s*est  servi  d'un 
mélange  tl'eau  et  d*aIcool  acidulé  pour  prévenir  la  décomposition 
du  sel  de  maimésium.  Le  sel,  obtenu  crisstailisé  sous  diverses 
formes  peu  définies,  et  fort  déliquescent  parait  avoir  la  composi- 
tion Mii'MgC1^.12H^0,  en  partant  d^un  mélange  de  chlorure  de 
manganèse  et  de  chlorure  de  magnésium.  Avec  le  bromure  de 
manganèse  et  le  bromure  de  maguésium,  les  résultats  sont  beau- 
coup plus  nets  et  le  sel  obtenu  a  la  composition  Mn*MgBr^.i2H^0. 

A.  v. 

9«r  les  sels  ««villes  Itul^sénée  4'iiiitlai«iitef 
«Varies  Ei  BAVlSiBmWM  (Ann.  Chem,  Journ,,  t.  14,  p.  152). 
—  Expériences  faites  avec  le  chlorure  de  csesium.  — •  En  mélan- 
gCBXii  des  solutions  de  chlorure  d'antimoine  et  de  chlorure  de  csb- 
sium  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  on  obtient  un  précipité 
jaune  pâle  qui  a  la  composition  à  peu  près  constante  2BbG1^.3CsGl. 
Ce  précipité  solubte  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  se  dépose 
en  prismes  ou  en  aiguilles  par  refroidissement.  Les  cristaux  sont 
orthorhombiques. 

Expériences  faites  avec  le  chlorure  de  rubidium.  —  En  mé- 
langeant des  solutions  concentrées  de  chlorure  de  rubidium  et  de 
^lorure  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  un 
précipité  qui  a  été  recristallisé  cinq  fois  dans  i*acide  chlorhydrique 
étendu  ;  on  a  obtenu  de  petits  cristaux  blancs  d'apparence  satinée. 
Ces  cristaux  soigneusement  séchés  entre  des  doubles  de  papier, 
puis  pulvérisés  et  mis  dans  rexsiocateur  contenant  de  Taiihydride 
phosphorique,  ont  été  pesés  de  jour  en  jour,  jusqu'à  ce  qu'ils 
n'aient  plus  diminué  de  poids.  L'auteur  attribue  au  sel  obtenu,  la 
formule  complexe  Sb^^Rb^Cl^'.  Ce  sel  appartient  au  système 
ortborhombique.  11  est  stable  jusqu*à  2S0'',  température  à  laquelle 
il  commence  à  perdre  du  chlorure  d'antimoine. 
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Ed  ajoutant  un  grand  excès  de  chlorure  d'anUmdne  i  une  sohh 
tton  de  sel  précédent,  on  obtient  par  évaporation,  des  cHfitaux 
d'une  forme  enlièrement  différente.  Ces  cristaux  sont  jaune  pile 
et  ont  la  formule  Rb^Sb^ï^*. 

Si  on  met  encore  un  ex<^s  plus  considérable  de  chlorure  d'ta- 
timoine  dans  Texpérience  précédente,  on  n'obtient  plus  le  sel 
jaune,  mais  des  cristaux  blancs,  apparemment  ortbod^ombiques, 
très  brillants,  mais  se  ternissant  rapidement  à  Tair,  et  qui  répon- 
dent à  la  formule  RbSbCl^.  â.  v. 

Sur  les  sels  4e«1bie«  Ë^mimgéwkém  ékm  liismvtki  C 
FliimY  BRIOHAH  (Amer.  Cbem.  Journ.,  t.  14,  p.  164).- 
—  Méthode  d analyse,  —  Un  poids  donné  du  sel,  pas  plus  de  0c,2, 
est  traité  par  environ  20  centimètres  cubes  d'eau  contenant  i  cea- 
timètre  cube  d*acide  dilorbydrique  concentré  et  chauffé  presque  à 
l'ébuUition  :  il  y  a  assez  diacide  pour  éviter  la  formation  de  seb 
basiques  de  bismuth.  On  fait  alors  passer  de  Thydrogène  sulbré 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  soit  devenu  clair.  Le  sulfure 
de  bismuth  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  Teau  chargée  d*un  peu 
d'hydrogène  sulfuré,  séché  et  porté  dans  une  capsule  de  porcelaiae 
tarée  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  et  on  chaulfe 
sur  un  brûleur  Bunsen  jusqu*à  ce  que  le  poids  soit  constant.  I^ 
bismuth  est  calculé  à  l'état  d'oxyde.  On  peut  également  délermiûer 
le  bismuth  a  l'état  de  sulfure  ;  il  suffit  de  sécher  à  100*  le  prédpilé 
de  sulfure  recueilli  sur  un  filtre. 

Pour  déterminer  l'alcali,  la  solution  filtrée  est  évaporée  àsiocité, 
dissoute  de  nouveau  dans  un  peu  d*eau,  reçue  dans  une  capsule  de 
platine  tarée,  évaporée  à  siccité  au  bain  d'eau  et  chauffée  deux 
heures,  à  2SÛ<*,  au  bain  d'air:  dans  le  cas  du  cœsîum,il  ne  faut  pas 
chauffer  au  delà  de  170*. 

Pour  déterminer  le  chlore,  un  deuxième  échantillon  de  sel  est 
dissous  dans  30  oenlimàtres  cubes  d'eau  environ,  contenant  quel- 
aues  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  pur  ;  on  porte  à  lOO'  bI  oa 
ajoute  encore  15  centimètres  cubes  d*acide  nitrique  pour  éviter  li 
formation  de  sels  basiques  de  bismuth  ;  on  précipite  le  chlore  ptf 
le  nitrate  d*argent  et  ou  pèse  le  chlorure  d'argent  obtenu.  La  mé- 
thode est  très  exacte. 

Dicblorobismutbite  de  potassium  K«BiCP  +  2H«0.  —  Arppe 
(Berzélius  Jabresb.,  t.  «*,  p.  284)  décrit  un  sel  K»BiCi«  qu'a  ob- 
tient en  dissolvant  3  molécules  d'oxyde  de  bismuth  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  en  ajoutant  â  molécules  de  chlorure  de  potas- 
sium, puis  évaporant.  En  suivant  ces  indications  exactemeot,  Tan- 
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leur  a  observé  un  sel  qui  présente  la  composition  BiG1^.2KGl-|-H^Ô. 
€^  sel  est  stable  à  l'air  et  sur  Tacide  sulfurique  ;•  il  perd  son  eau 
à  100^,  cristallise  très  facilement. 
Monoeblorobiamutbite  de  potassium 

KBiOl*  +  H20  (BiCP.KGl  +  H20). 

—  Quand  de  Foxyde  de  bismuth  et  du  chlorm*e  de  potassium  sont 
dissous  dans  Tacide  chlorfaydrique  dans  la  proportion  de  2,5  mo^ 
iécules  du  premier  pour  2  molécules  du  second,  et  la  solution  éva- 
porée à  consistance  sirupeuse,  il  cristallise  un  sel  en  belles  ai- 
guilles groupées  autour  d*un  centre.  Le  sel  a  la  composition 
KBiCl^4~H^0*  3^  ^^  solution  n*est  pas  suffisamment  concentrée,  on 
obUent  invariablement  le  sel  K«BiCP+2H«0.  Le  sel  KBiCi*+H«0 
perd  la  moitié  de  son  eau  sur  Tacide  sulfurique  et  le  reste  à  100^^ 
A] un  de  bismuth  et  de  potassium  KBi(SG*)*.  —  L'auteur  a  ob- 
tenu accidentellement  un  sel  de  cette  composition  analogue  à  Talun 
ordinaire  KBi(SO*)*+ 12H«0^  mais  ne  contenant  pas  d'eau  do 
cristallisation,  en  dissolvant  du  chlorure  double  de  bismuth  et  de 
potassium  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Après  plusieurs  heures 
de  chauffe  et  de  refroidissement,  il  s'est  déposé  de  petites  aiguilles 
presque  entièrement  insolubles  dans  l'eau  froide  et  se  décompo- 
sant à  l'ébuUition  d'après  Téquation  suivante  : 

2BiK(S04)2  +  8H20  =  (BiO)2SO*  +  K^SO*  -f  SH^SO*. 

Des  tentatives  opérées  pour  obtenir  l'alun  de  potassium  et  d'an- 
timoine par  la  même  méthode  n*ont  pas  abouti. 

Tricblorobismutbite  de  rubidium  BiGl^.âRbGl.  — En  dissolvant 
le  chlorure  de  rubidium  dans  un  peu  d'acide  chlorhydrique  étendu 
et  y  versant  goutte  à  goutte  une  solution  chiorhydrique  de  chlo^ 
rure  de  bismuth,  il  s'est  formé  un  précipité  qui  a  la  composition 
ci-dessus  et  qui,  recristallisé  dans  une  solution  d'acide  chiorhy- 
drique, se  présente  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  ne  contenant 
pas  d'eau  de  cristallisation. 

Jdonocblorobismutbite  de  rubidium  RbBiCH  +  H*0.  —  Quand 
on  évapore  à  consistance  sirupeuse  un  mélange  de  2,5  molécules 
d'oxyde  de  bismuth  dissoutes  dans  l'acide  chiorhydrique  concentré 
et  de  2  molécules  de  chlorure  de  rubidium,  il  se  forme  des  cris- 
taux blancs  filiformes  qui  remplissent  tout  le  vase.  La  purifica- 
tion de  ces  cristaux  est  difficile  ;  ils.  paraissent  répondre  à  la  for- 
mule RbBiGl*  +  H«0. 

Cblorobismutbite  de  cœsium.  —  Avec  le  ceesium,  l'auteur  a 
obtenu,  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui  ont  été  em- 
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ployées  pour  le  rubidium.trois  8el8déaai6Bia».2ClC6,9BiGI».3U8Q 
et  Bia^.SCiiCI.  A.  V. 

Sur  l'»etUn  mvtvellt»  des  mmMm  ImleïdMi  alMiliM 
et  4ee  sels  li»leMee  die  plemib  •«  de  ibisaiwtiif  & 

FlEIiD  (Cbem.  soc.j  t.  CS,  p.  540).  —  Lor6qu*OQ  dissout  dans 

l'eau  de  l'iodure  de  potasBîuin  ou  d'amisoniuin  et  de  riodure,  bn^ 

mure,  chlorure  ou  fluorure  de  plomb,  daMS  certakies  proportions 

définies,  on  obtient  toujours  un  même  iodure  double  qui  a  pour 

formule 

3PbP.4KI        ou       SPbP.AAïHU. 

Ainsi,  si  Ton  fait  bouillir  75  centimètres  cubes  d*eau  additionnée 
de  80  grammes  d'iodure  alcalin  et  de  1  gramme  de  sél  de  plomb, 
on  obtient  par  refroidissement  Tiodure  double,  en  longues  aiguilles 
jaune  pâle.  Si  Ton  s'écarte  des  proportions  indiquées  plus  haut,  0 
se  dépose  à  chaud  de  l'iodure  de  plomb  qui,  après  refroidisse* 
ment,  peut  disparaître  partiellement  en  fournissant  Tiodure  double. 
Ce  dernier  sel  renferme  une  certaine  quantité  d'eau  de  cnstallisa- 
tion  qui  s'en  va  à  iOO*,  en  même  temps  que  les  cristaux  devien- 
nent jaune  foncé  (Panalyse  a  été  faite  sur  le  sel  desséché);  celu^ci, 
exposé  à  Tair  humide»  reprend  peu  à  peu  son  eau  de  cristallîsafion 
et  sa  teinte  primitive.  H  est  assez  soluble  dans  l'eau,  maisunexc^ 
de  celle-ci  le  décompose  en  ses  constituants. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  50  centimètres  cubes  d'eau  additionnée  de 
6  grammes  d'un  chlorure  ou  bromure  alcalin,  et  de  i  gramme 
d'iodure  de  plomb,  on  voit  se  déposer  à  Chaud  une  poudre  jauoâCre 
d'oxychlorure  (ou  oxybromure)  de  plomb,  et,  si  l'on  filtre,  la  liqueur 
dé|>ose  après  refroidissement  de  petits  cristaox  verts,  renf^nftM! 
tout  l'io  le,  et  constitué  par  un  cbloroidare  de  plomba  renfermant 
dé  Teau  de  cristallisation,  mais  qui^  séché  à  100%  répond  à  la  for- 
mule PbClI.  Si  l'on  s'écarte  des  proportions  indiquées  plus  haut, 
on  l'obtient  mélangé  d*iodure  ou  de  chlorure  de  plomb.  Le  sel  des- 
séché à  100*,  ou  simplement  à  froid  dans  l'air  sec,  se  colore  en 
brun  foncé  ;  exposé  à  l'air  humide,  il  reprend  sa  teinte  primitive 
et  son  eau  de  cristallisation. 

Enfin,  si  l'on  fait  bouillir  250  centimètres  cubes  d*eau  avec 
i  gramme  d'iodure  de  potassium  ou  d'ammonium  et  5  grammes  de 
chlorure  ou  de  bromure  de  plomb,  après  filtration  et  refroidisse- 
ment, on  obtient  un  dépôt  de  cristaux  anhydres  vert  pâle,  pins 
stables  que  les  précédents  ;  ils  répondent  aux  formules  : 

PbI2.3Pba2-PbP.5PbCl^PbP.2PbBr2. 
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Daos  la  seconde  partie  du  mémoire,  Fauteur  s'occupe  de  raction 
des  sels  haloîdes  alcalins  sur  le  chlorure  ou  le  bromure  de  bis- 
muth. M.  Alkinson  (Chem.  soc,  t.  4 S,  p.  292)  avait  obtenu,  en 
dissolvant  du  bromure  de  bismuth  dans  une  solution  concentrée 
dechlorure  de  potassium  le  set  BiGi'.2KBr.  L'auteur  ayant  dis> 
sous  i  melécule  de  chlorure  de  bismuth  dans  une  solution  conte- 
nant 1  molécule  de  bromure  de  potassium,  et  faisant  cristalliser 
très  leotement  la  liqueur  dans  le  dessiccateur,  a  vu  se  former  des 
cristaux  jaune  pâle,  de  composition  BiBrCl^K^;  de  même,  en  par^ 
tant  du  mélange  BiBr'-^KGl,  il  a  obtenu  des  .cristaux  semblables 
aux  précédent.*»,  mais  de  composition  BiClBr^K'. 

Les  choses  se  passent  autrement  avec  les  sels  d'ammonium.  Si 
l'on  opère  de  même  sur  les  mélanges 

BiCP  +  AzH*Br       et       BiBp3  +  AxH^Cl, 

on  obtient  le  sel  double  BiCl»Br»(AzH*)»,H«0.  Un  sel  de  compo- 
sition correspondante  avait  été  préparé  pai*  Alkinson  en  partant  d« 
chlorure  ou  du  bromure  antimonieux.  l.  b. 

S«r  les  e»«m  ■ainémles  d'Asl&ern,  esnité  d^Ysrli 
(ABgleterre)f  €.  H.  BOTHAJHIiEY  {Cbea.  soc,  L  «S, 
p.  685-696).  —  L'auteur  donne  une  monographie  très  complète  de 
ces  eaux  minérales  sulfureuses,  issues  de  gypses  permiens,  em- 
ployées contre  les  affections  arthritiques  et  cutanées;  il  en  existe 
actuellement  quatre  sources.  Nous  nous  bornerons  ici  à  donner 
les  analyses  ;  les  chiffres  indiquent  les  nombres  de  grammes  par 
litre  : 


MAI  un  ClOBK 
WBLt. 

TBftftACB  »ATH. 

CBiaiTT  BATH. 

■ANOZ  BATM. 

Ctrfcoute  de  caictam .... 

SîHeate  de  caleiom 

Silfatede  calcium : 

Solbtede  mafoésiam.... 

Cblorore  de  sodinm 

Sulfate  de  sodiam 

0,842 
0,(tt$ 
0,5« 
0,887 
0,081 
0,0i3 

0,823 
0,026 
0,443 
0,429 
0,099 
0,022 

0,682 
0,044 
0,494 
0,718 
0,119 
0»066 

0,670 

0,045 
0,515 
0,683 
0,120 
0,010 

Toul • 

1,886  . 
86.T 

1,812 
49,5 

2,123 

34,8 

2,093 
37,3 

Acide  salfliydriqne  (en  cen- 
tilitres cabes 

Digiti 


zedby  Google 


68i  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   ETRANGERS. 


CHiiiE   ORGANIQUE. 


9ar   llijdiriisinef   TU.    CURTIUS  (D.    cb.    G.,  t.  M, 

p.  403).  —  L'auteur  a  voulu  dans  ce  mémoire  donner  un  compte 
rendu  succinct  des  travaux  qui  ont  été  faits  dans  son  laboratoire 
sur  Thydrazine,  soit  par  lui-même,  soit  par  ses  élèves,  depuis  un 
an  et  demi  environ  ;  il  agit  ainsi  afin  de  bien  réserver  ses  droite  i 
la  continuation  de  ses  études  sur  ce  sujet. 

Acidylhydrazines  et  acidyîazoïmides.  —  Les  acidylbjrdrêtiaes 
primaires  XAzH.  AzH«  s'engendrent  d'une  manière  générale  dan* 
la  réaction  de  Thydrazine  bydratée  sur  les  amides,  les  chlorares 
ou  les  éthers,  avec  élimination  d'ammoniaque,  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  d'alcool  ;  la  réaction  est  quantitative  et  se  fait  déjA  sou- 
vent à  froid.  Le  mieux  est  de  partir  d'un  éther.  Voh^i  la  liste  des 
corps  de  cette  série  qui  ont  ^té  décrits  et  analysés  : 

G.  Struvb,  Thèse.  Kiel,  1891. 

BenzoylhydraEioe.. C«H5C0.  AzH.AzH^. 

Traghmann. 
Nitrobensoylhydrailiie. . . .     C^H'^AzOSjGO.  AzH.  AsH^. 
A.  Struvb. 

Oxybenzoylhydrazine .....     C6H*(0H)C0 .  AzH .  AzH^  ; 
Amidobenzoylhydrazme. . .     C«H*(AzH2)C0AzH.A2H^. 

ScHôFBR,  TJièse.  Kiely  1892. 

Succinylhydrazine (CH^CO .  AzH .  kzH^)^  ; 

Malonylhydrazine CH2(CO.AzH.AzH2)2; 

Oxalylhydrazine. . .  .^ (GO. AzH.  AzH2)2; 

Formylhydrazine HGG.AzH.AzH^. 

ScHWAN,  Tlièse.  Kiel,  1892. 

Glycolylhydrazioe  (1) GHa(OH)CO.  AzHAzH». 

Krokber,  D.  cil.  G.,  t.  ItS,  p.  3025. 

Acétylhydrazine CH^CO .  AzH .  AzH^  ; 

Hippurylhydrazine G^HSCG.  AzH.GH2G0.AzH.  AzHJ. 

(1)  Ce  corps  avaU  été  décrit   d*abord  par  Tauieur  comme  étant  un  êcîé9 
hydtaMinO'àcétiqvLC  AzHVAzH.CH'.COOH. 
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Radbnhàusbn. 

Acéturylhydrazine GH^CO.  AzH.CH2G0.  AzH.  AzH^; 

Phtalupylhydrazine 

SuccÎDurylhydrazine 

Famarylhydrazine C2H2(CO.  AzH.AzH^)^, 

Anilidoacétylhydrazme. . . .  0«H5AzHCH2COAsiHAaH2. 

Toutes  ces  hydrazines  primaires  à  radical  acide  sont  incolores, 
-soHâM,  non  volatiles,  bieo  cristallisées,  solubles  dans  Teaù  et 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  En  général,  elles  forment 
■des  chlorhydrates  stables  ;  l'hydrogène  du  groupe  AzH  est  rem- 
plaçable  par  du  sodium  ou  par  de  Tacétyle.  Elles  sont  très  atta- 
quables, par  les  alcalis,  mdos  par  les  acides  minéraux  ;  elles  oITrent 
les  propriétés  réductrices  de  la  phénylbydrazine  et,  comme  celle-ci, 
s'unissent  aux  aldéhydes  ou  acétones  en  donnant  des  dérivés  ter- 
tiaires insolubles. 

Les  aoidylhydrazines  primaires,  sous  Taction  de  la  chaleur  (il 
suffit  souvent  de  porter  à  Tébullition  leur  solution  aqueuse),  se 
•dédoublent  en  SLeidylbyàrazine  secondaire  fi/ind/riye/e  X  AzH.  AzHX 
•et  bydrazine  non  substituée 

2X  AzH .  AzH2  ==  XAzH .  AzHX  +  Az^H*. 

En  réalité,  on  n'obtient  presque  pas  d'hydrazine  ;  elle  se  décom- 
pose en  ammoniaque  et  azote. 

Les  hydrazines  secondaires  symétriques  sont  des  substances 
incolores,  peu  solubles  et  diflicilement  fusibles,  très  stables  et 
douées  de  propriétés  acides.  Sous  l'action  des  oxydants  énergiques, 
elles  donnent  des  produits  colorés  en  rouge  ou  en  jaune,,  qui  sont 
sans  doute  des  dérivés  azoïques. 

Il  y  a  lieu  d'en  rapprocher  la  pblalylhydrazine  C^H*(CO.AzH)«, 
qui  s'obtient  par  Taction  de  l'anhydride  phlalique  sur  Tbydrate 
<I'hydrazine  ;  c^est  un  acide  fort,  dont  le  sel  potassique,  par 
exemple,  peut  être  recristallisé  sans  altération  au  sein  de  l'eau. 

On  y  joindra  aussi  le  produit  obtenu  en  chauffant  l'urée  avec 
i'hydrazine;  il  se  fait  sans  doute  d'abord  le  dérivé  primaire 
A^H*CO.AzH.AiH«,  maisoelui-ci  se  convertit  par  la  réaction  indi* 
quée  plus  haut  en  bydrazine  et  le  dérivé  secondaire  (AzH^COAzH), 
«Orps  fusible  à  246*»  et  qui  avait  été  déjà  obtenu  d'une  autre  ma- 
nière par  M.  Thiele  (L/eA.  Ann.  Ch,,  t.  «»•,  p.  44).  L'acide  azo- 
^^ix  réagissant  sur  ce  corps  avec  dégagement  d'azote,  il  se  fait 
"^  acide  soluble  dans  Téther  qui  esteana  doute  l'acide  bydrazine* 


Digiti 


zedby  Google 


684        ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

dicarbonique  symétrique  (AzH.CO*H)<,  dont  le  corps  précèdent 
est  la  diamide.  Ces  corps  sont  étudiés  par  MM.  Jinger  et  Tbiele. 

Action  de  T acide  azoteux  sur  les  acid/lbydrazines.  —  En  gè- 
nérali  il  se  fait  racidylazoîmide  correspondante  ou  azotured^acidjie 

XA«H,AzH2+  AzO.OH=  IiNaïK  +  ÎH^O. 

A«/ 

M.  A.  Struve  a  vérifié  le  fait  pour  les  dérivés  nitro*,  oxy-  et 
amidobenzoylés. 

/AzH 
Quant  aux  hydrazides  dérivées  des  acides  bibasiques  X^  (    , 

traitées  par  Tacide  azoteux,  elles  fournissent  un  vif  dégagemeoi 
d*azole,  et  leur  molécule  se  double  en  donnant  une  dihydmid& 

Y^^zH.AzH^Y 
^<AzH  AzH>^- 

11  y  a  lieu  de  noter  aussi  Taction  de  Tacide  azoteux  sor  les  hy 

drazides  dérivées  des  glycocolles  substitués  ;  avec  quelques-unes 

d'entre  elleô,  comme  celles  du  phénylglycocolle,  on  oblieolb 

réaction  indiquée  en  premier  lieu,  c'est-à-dire  la  fonnalioD  d'à 

dérivé  de  razolmide  Az'X  ;  mais  il  en  est  autrement  avec  certaifl» 

corps  de  celte  classe,  comme  rhippui7]hydrazine  ou  racétythf-* 

drazine.  Alors  il  se  sépare  seulement  1  molécule  d'eau,  et  TonotH 

tient  le  dérivé  diazoîque  XAzH.Az=:Az.OH.  Suivant  M.  Randeih 

hausen,  cette  réaction  se  fait  quantitativement  avec  la  fumarylbf- 

drazine,  et  Ton  recueille  le  dérivé  diazoîque  C«H«(CO. A2H.Az«.0fl)* 

corps  incolore,  extrêmement  explosif.  Ce  composé,  traité  par faJcoo 

à  rébullition,  change  ses  deux  groupes  Az*OH  contre  deux  poupes 

OC'H^,  à  la  façon  de  la  diazohyppuramide  ;  on  a  (pour  chaqud 

basicité  de  Tacide) 

XAz=A«.OH  +  C*H50H  =  X0C2H*  + Az^  -|.  H^a 

Nous  dirons  ici  en  passant  quelques  mots  d'une  bonne  méihoda 
de  préparation  des  éthersd'acidylglycocoUes  en  partant  des  éthers 
correspondants  non  substitués,  méthode  due  à  M.  Radeabausea  • 
pour  préparer,  par  exemple,  Thippurale  d'élhyle,  oo  fiût  •P' 
TanhydriHe  benzoïque  et  le  carbonate  de  sodium  desséché  «ffl« 
chlorhydrate  du  glycocoUate  d'éthyle. 

Action  des  réducteurs  sur  les  azoïmides  substituées.-^U.ft^^ 
a  essayé  d  hydrogéner  i'azolure  de  benzoyle,  espérant  çisietat  » 
benzoylhydrazoïmide,  composé  qui  serait  un  produit  de  sobstitotiott 
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/AzH 
d'un  nouvel  azoture  d'hydrogène,  l'hydrazoïmide  HAz<^  1  tt  ^'^ 

Az*H^.  tfais  on  n'est  pas  arrivé  au  résultat  espéré.  Le  sulfure 
d'ammonium  en  solution  alcoolique  ne  fournit  que  de  la  bonzainide 
et  de  Tazoture  d'ammonium.  Quant  à  la  poudre  de  zinc,  en  pré- 
sence d'une  lessive  de  soude  étendue,  elle  donne  de  la  dibenzoyl- 
hydrazine  et  de  l'azote 

2XAz<^||    +H2  =  XAzH.A2HX+2Az^ 

^Az 

On  obtient  une  réaction  du  même  ordre  en  soumettant  la  diazo- 
benzènimide  à  l'action  ménagée  de  l'amalgame  de  sodium  en 
liqueur  alcoolique  ;  il  se  fait  de  Tazebenzène  et  de  l'hydrazoben- 
zène;  tandis  que  par  le  sodium  et  Talcool,  ou  bien  encore  dans  des 
liqueurs  acides,  on  n'obtient  plus  que  do  Taniline  et  de  l'ammo- 
niaque. 

Action  de  Feau  bouillante  sur  les  azoîmides.  —  Avec  la  dlazo-- 
beozènimide,  il  ;^  a  résiniflcalion,  dégagement  gazeux  très  lent  et 
formation  d*un  peu  d'azobenzène.  Mais  avec  la  benzoylazoïmide, 
après  une  ébulliiion  prolongée,  une  réaction  très  curieuse  a  lieu  ; 
il  se  dégage  de  Tazote  et  de  l'anhydride  carbonique  et  il  se  fait 
une  base  très  bien  cristallisée  qui  est  une  diamidodipbénylcéione 

ÎCPH5COAz3  +  H^O  =  C«HHAaH2)CO(A«Hï)C6H*  +  CO^  +  «H^O. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  l'acide  azotique  à  froid,  on  obtient 
aisément  un  dérivé  dinitré  ;  si  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  il  se  décompose  nettement  en  aoélanilide  et 
anhydride  carbonique 

C0(AxHH:;«H*)2  +  âCHaCO^H  =  2G«H5AzHGOGH3  +  00^  +  %WO. 

Pour  les  oxybenzoylazoîmides,  on  obtient  une  réaction  semblable 
à  celle  qui  a  été  donnée  plus  haut  ;  il  suflit  de  chauCTer  doucement 
leor  solution  aqueuse,  la  réaction  est  tumultueuse. 

Synthèse  des  dérivés  pyrazoliques  et  pyridazoUques  en  partant 
de  thjdrate  d hydrazine.  —  On  a  étudié  les  produits  obtenus  avec 
les  éthers  acétyiacétique,  benzoylacétique ,  acétylsuccinique  et 
diaeétyUuceinique.  11  est  à  remarquer  que,  malgré  que  ces  corps 
ne  renferment  pas  de  noyau  beuzénique  directement  attaché  à 
l'azote  n"*  1,  ils  n'en  offrent  pas  moins  des  propriétés  physiolo- 
giques fortement  fébrifuges.  M.  von  Rothenburg(7'Aé9e,  Kiel,  1892) 
a  étudié  la  ^-phénylpyrazolone^  préparé  ses  dérivés  et  combiné  ce 
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corps  avec  la  l-phényl-3-méthylpyrazolone  de  Knorr.  M.  Wirsing, 
en  faisant  agir  l'hydrate  d'hydrazine  sur  Tacroléine,  a  obt6nu  I» 
pjrraialine  C*H«Az*,  base  volatile  soluble  dans  l'eau,  très  lUt* 
quable  par  les  agents  oxydants,  fournissant  un  chlorhydrate  très 
bien  cristallisé.  De  même,  l'action  de  l'oxyde  de  mésityle  sur  l'hy- 
drate d'hydraztne  fournit  la  ^méthjrl-b^iiQétbjrJpjrraMolaae,  \m 
qui  peut  élre  âi^iU6e  sans  altération  dans  le  vide. 

L'auteur  a  lui-ménM  élodié  la  réaction  de  l'hydrate  d'hydrazioe 
sur  les  éthers  des  acides  Y-acéi(ttM|ties  ;  il  s'engendre  alors  des 
dérivés  qu'on  peut  appeler  pyridazolùaiquûe.  Ainsi  Téther  léfu- 
lique  fournit  la  S-métb/Ipyridaioloney  fusible  à  94»,  et  l'élher 
p-benzoylpropionique,  la  Q-phénylpyridaiolone^  fùsftle  i  149*, 
bases  bion  cristallisées,  dont  la  constitution  s'exprime  par  la  tv- 
mule  suivante  (R  étant  CH*  ou  C«H»j  ; 

CR 
Az/\CH2 
HA^s^yCH» 
GO 


Dans  le  cas  de  l'éther  lévulique,  il  s'engendre  aussi  un  miè 

bydrazitKhlévuUque  CH^C^^  J'^JJ*  •  ^*^,  cristallisable  eo  pt» 

prismes,  fusible  à  82^  et  qui,  chauffé  au-dessus  de  cette  t^npénh 
tqre,  perd  de  l'eau  et  fournit  de  la  3-méthylpyridazoleoe. 

De  même  on  obtient,  par  l'hydrate  d'hydrazine  et  l'éther  fboùr 
?oylisosuccinique,  l'acide  3i)hénylpyridazolone-5*carbomque. 

Action  de  T hydrate  dhydrazine  sur  la  benzoïne.  —  jyaprte 
M.  Blumer,  il  s'engendre  de  la  benzoîae-bydtazine 

C6H5  .CHOH .  C(C«H5) = AiH .  AzH^ 

qui,  bouillie  avec  de  l'alcool,  dégage  de  l'ammoniaque  et  foumt 
une  cétazine  du  benzyle  de  constitution 

G«HKX>.C(C6H5)=Az-Az=(C6H5)G,COC«H5, 

cristallisant  ert  aiguilles  jaunes  et  qui,  si  l'on  fait  agir  sur  elle  de 
rhydrate  d'hydrazine»  se  dédouble  en  2  molécules  d'un  diptéajl- 
bishydraziméthylène^Jouta.prakt.  Cb.,  2«  série,  t.  «4,  p.  Iffl).. 

G6H5.G=Az-AzH3  '     ' 

I  .       .    •  .-      -    .  . 

C«H5-C=Ai-AaH2 

Ç'oàïbinaisons  de  Tbydrazinè  avec  des  subataoces  iaotffmiqo». 
—  L'hydràzine  ne  paraît  pas  susceptible -d'exister  à  Féta^  de  S- 
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berté;  on  a  vu  plus  haut  que,  dans  une  réaction  où  elle  tendait  à 
prendre  naissance,  on  ne  recueillait  que  de  l'azote  et  de  Tammo- 

niaque 

Az2H*  =  A2H3  +  Az. 

M.  Schrader,  essayant  d'isoler  Thydrazine  en  déplaçant  celle-ci 
par  Tammoniaque  de  di? «rs  sels  doubles  bydrazino-métalliques,  a 
élé  eoDdoH  â  étudier  un  grand  nombre  de  ceux-ci.  Les  sulfates 
doubles  hydraziniqûes  de  la  série  magnésienne  {cuivre,  nickel^ 
eobaltf  fer  y  manganèse  y  zinc,  cadmium)  ofTrent  la  formule 
SO*H«(A2«H*)«.S0*R;  ils  sont  anhydres  et  très  peu  solubles.  Le 
del.ooivrique  bleu  clair  exige  pour  se  dissoudre  1150  parties  d'eau 
i  10*  ;  il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  donnant  de  l'oxyde 
Cmvreux  ammoniacal  et  un  dégagement  d'azote.  Les  sulfates  alca- 
lins, ceux  d'aluminium  et  de  magnésium  ne  forment  pas  de  sel 
do>ubIe  avec  celui  d'hydrazine. 

Les  chlorures  doubles  dbydrazine  sont  de  la  forme 

Az»H*.HGl.RCl; 

ils  sont  solubles  dans  l'eau,  recristallisables  dans  Talcool  ;  quel- 
qoes-uns  renferment  de  l'eau  de  cristallisation.  On  a  préparé  les 
86ls  de  mercure  y  de  cadmium,  de  /fer,  de  zinc^  A*  é  tain. 

Le  phosphate  hydrazino-magnésien  ressemble  beaucoup  au  sel 
ammoniacal  correspondant. 

Jusqu'à  présent  on  voit  l'hydrazine  jouer  toujours  le  rôle  d'une 
I>ft84^monacide.  Vis-à-vis  de  Tacide  azotique,  elle  est  très  stable; 
M.  Schwan  {Zeils.  f.  phys,  Cb.,  t.  •,  p.  3)  a  préparé  l'azotate 
AasO»H.Az*H*,  fusible  à  70*,  cristallisant  très  bien  dans  ralcool,et 
aussi  un  nitrate  acide  2ÂzO^H.Az^H*,  qui  perd  très  facilement  de 
Tacide  nitrique  par  la  chaleur»  On  pouvait  espérer  obtenir,  par  la 
calcination  du  nitrate  d'hydrazine,  l'hydroxylazoïmide 

Az2H*.Az03H=|I  "^Az-OH-f-SHaO; 
Az^ 

Bkais  cette  expénence  n'a  pas  réussi.  Chauffé  brusquement,  le  sel 
dèkme.  i^-  b. 

Itmmwmpmnitlm^m  m»léeiil»lrea  4ea  aaidea  n^it  •»• 

t^jrém%  R.  FITTIQ  (D.  cb.  G.,  l.  t«,  p.  40).  —  L'auteur  a 

reconnu  que  tous  les  acides  non  aaturés  p*Y  <lorivés  des  acides  pa* 

l'iUsoniques  sont  transformés  en  leurs  isomères  par  ébuUition  avec 

1^  soude  à  10  0/0  ;  la  transformation  n'est  jamais  complète,  parce 
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qu'elle  est  limitée  par  la  transformation  inven 
temps  fixation  d'eau  et  formation  d*arides  p-hy< 
sième  intervient  à  son  tour  dans  la  réaction  ;  pa 
soude,  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  acic 
tout  en  acide  a-p.  11  suit  de  là  que  ie  produit  de  L 
toujours  les  trois  corps  J 

\      "  •  ••  X.GH2.CH(OH).GH3.GCK)H. 

X.CHa.CH^CH.GOOH        et        X.CH^CI^ 

L'auteur  pense,  sans  pouvoir  encore  en  doni 
sitives,  que  la  formation  d'acide  p-hydroxylé  co 
phase  de  la  réaction,  et  que  l'acide  a-p  dérive  d 
diaire. 

Les  nouveaux  acides  a-p  diffèrent  de  leurs 
qu'ils  fondent  plus  haut  de  10°  environ  et  sont, 
à  la  température  ordinaire  et  bien  cristallisés. 
Ution  présentent  à  peu  près  la  même  différence  k 
crotonique  et  isocrotoniqne,  tiglique  et  angéli 
rique  étendu  est  sans  action  sur  eux,  tandis  qu 
gralement  les  acides  p-y  en  lactone  y»  ce  qui  c< 
commode  de  séparation. 

Traités  par  le  permanganate  de  potassium, 
en  acides  dihydroxylés  stables,  ne  donnant  pa 
que  les  acides  p-y  fournissent  des  acides  qui  < 
tones  neutres. 

Les  acides  non  saturés  a-p  donnent  avec  le  l 
d'addition  bien  cristallisés,  différents  de  ceux 
acides  p-y  ;  il  en  est  de  même  de  l'action  de  Ta* 
Les  acides  monobromés  dérivés  des  acides  p-f 
lactones  par  ébullition  avec  Teau,  tandis  que  l€ 
fournissent  des  carbures  non  saturés  et  des 
identiques  à  ceux  que  donne  la  transpositic 
acides  p-y  ;  en  même  temps  une  portion  de  Tac 
régénéiée.  La  décomposition  des  acides  monob 
à  celle  des  acides  hydroxylés  par  la  soude,  l' 
nécessaire  à  la  formation  de  l'acide  bromhydrii 
même  temps  soit  à  Tatome  de  carbone  a,  soit  à 

-     .  X.GH2.CHBr.GH2,GOOH,j 

et 


X.CH2.GH=GH.G00H 
Réaction  priocipale.      '\' 
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L.'acîde  allylacétique  GH*=CH.CH«.GH«.GOOH  se  comporte 
latrement  que  les  acides  p-y  lorsqu^on  le  fait  bouillir  avec  de  la 
;oade  ;  il  résiste  à  ce  réactif,  tandis  que  son  isomère,  l'acide 
'^thylidène-propionique  CH3.CH  =  GH.CH«.C00H  est  transformé 
îomme  les  acides  p-y,  fournissant  un  acide  dont  le  sel  de  baryum 
3St  très  soluble  dans  Talcool  et  qui  est  probablement  identique 
avec  Fun  des  acides  résultaat  de  Faction  de  Taldéhyde  propionique 
sur  Tacide  malonique. 

L'acide  a/7/7m«7o/?i9tfôCH«=CH.CH*.GH=(COOH)*résiste,  comme 
Tacide  allylacétique,  à  Tébullition  avec  la  soude,  bien  que,  dans 
ces  deux  acides,  la  formation  d'un  groupe  méthyle  semble  facile. 
Li* auteur  a  également  étudié  la  transformation  des  acides  lacto- 
niques  (paraconiques)  en  acides  bibasiques  non  saturés,  homo- 
logues des  acides  itaconique,  citraconique  et  mésaconique,  et  la 
transformation  inverse  de  ces  acides  en  acides  lactoniques.  Ont 
été  étudiés  les  dérivés  :  méthylé,  élhylé,  diméthylé,  propylé,  iso- 
propylé,  isobutylé,  hexylé  et  phénylé  des  acides  itaconique,  citra- 
conique et  mésaconique. 

Tous  les  acides  citraconiques,  même  ceux  à  poids  moléculaire 
^tové,  sont  très  solubles  dans  Teau  et  fondent  au  voisinage  de  lOO*" 
<en  se  transformant  en  anhydrides.  Les  acides  itaconiques  et  mésa- 
coniques  sont  de  moins  en  moins  solubles  dans  Teau  à  mesure  que 
leur  poids  moléculaire  augmente.  Les  acides  itaconiques  se  dé- 
composent en  fondant,  tandis  que  les  acides  mésaconiques  résistent, 
bi^D  que  leur  point  de  fusion  soit  généralement  plus  élevé.  Ces 
derniers  corps  cristallisent  très  bien  et  sont  identiques  avec  les 
combinaisons  oxytétriques  et  oxypentiques  de  Demarçay. 

Lia  transformation  dés  acides  itaconiques  en  acides  citraconiques 
se  feit  par  la  distillation  sèche.  Il  distille  toujours  une  petite  quan- 
tité d'anhydride  itaconique  qui  devient  le  produit  principal  lorsqu'on 
opère  sous  pression  très  réduite.  L'acide  téraconique  (diméthyl- 
itaconique)  est  le  seul  des  acides  étudiés  qui  ne  donne,  par  dis- 
liOation  dans  le  vide,  aucun  autre  corps  que  son  propre  anhydride  ; 
nais  quand  on  le  distille  sous  la  pression  normale,  on  obtient  en 
petite  quantité  l'anhydride  diméthylcitraconique  isomérique. 

La  séparation  des  acides  itaconique  et  citraconique  se  fait 
facilement  par  distillation  avec  l'eau.  Tous  les  acides  citraconiques 
se  décomposent  dans  ce  traitement,  fournissant  leur  anhydride,  qui 
distille,  tandis  que  les  autres  acides  résistent. 

L'acide  phénylilaconique  se  distingue  de  ses  homologues  en  ce 
4Ue,  par  la  distillation,  même  dans  le  vide,  il  subit  une  décompo- 
sition profonde.  Par  simple  fusion  dans  le  vide,  il  perd  de  l'eau  et 
soc,  CHiM.,  8«  sÉR.,  T.  X,  1898.  —  IrsT.  étraag.  44 
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86  transforme  en  son  anhydride,  qui  est  insoluble  dans  le  solfuie^ 
de  carbone,  mais  cristallise  bien  dans  le  chloroforme  et  fond  à  i69> 
166«.  L'eau  bouillante  retransforroe  cet  anhydride  en  acide  phé- 
nylilaconique  ;  la  distillation  le  décompose  profondément,  mais  la 
fusion  le  transforme  partiellement  en  anhydride  phénylcitracooique, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  fusible  à  60"  et  transformable 
facilement  par  Teau  chaude  en  acide  phénylcilraconique.  L*anlqr- 
dride  de  cet  acide  présente  la  propriété  singulière  d'être  trans- 
formé presque  complètement  en  anhydride  itaconique  lorsqu'on  le 
chauffe  à  160-165''.  Cette  singularité  de  propriétés,  due  au  groupe 
phényle,  rend  la  préparation  de  l'acide  phénylcîtraconique  parti- 
culièrement délicate. 

La  transformation  des  acides  citraconiques  en  acides  mésaco- 
niques  est  facilement  produite  par  le  brome  à  la  lumière.  On  dis- 
sout Tacide  citraconique  à  fi^oid  dans  le  chloroforme  pur,  on  ajoate 
quelques  gouttes  de  brome  en  solution  chioroformique  et  on  expose 
le  tout  à  la  lumière  solaire.  L'acide  mésaconique,  insoluble  dans  le 
chloroforme,  se  sépare  immédiatement.  L'acide  phénylcitracooique 
se  comporte  comme  ses  homologues. 

A  Tobscurilé  la  léaction  ne  se  produit  point  ;  le  brome  disparaît 
très  lentement,  et  il  se  forme  presque  uniquement  de  l'acide  citra- 
dibromopyrotarlrique. 

Traités  par  Tamalgame  de  sodium,  les  acides  itaconiques  sont 
transformés  en  acides  succiniques  homologues  ;  mais  la  traasf(^ 
mation  est  plus  difQcile  qu'avec  les  acides  citraconiques  corres- 
pondants. Les  trois  isomères  dans  chaque  série  conduiseot  au 
même  acide  succinique  substitué. 

Chauffés  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  conceû- 
Iré,  puis  avec  de  l'eau,  les  acides  itaconiques  régénèrent  les  acides 
lactoniqiies  (paraconiques)  qui  les  ont  fournis.  Seul  Tacide  isopro- 
pylitaconique  fait  exception.  Au  lieu  de  fournir  l'acide  isopropyl- 
paraconique 

COOH 

^{{^H-CH-CH.CH2, 

0 CO 

qui  fond  à  69-70^,  il  fournit  un  acide  lactonique  isomérique,  fu^e 
à  141-143'',  qui  a  probablement  la  constitution 

^Uj>C.CH2.CH-CH2-COOH 
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car  le  permanganate  en  solution  alcaline  le  transforme  en  acide 
isobatylsuccinique. 

Bouillis  avec  de  la  soude,  les  acides  des  trois  séries  homologues 
se  comportent  différemment.  Les  acides  itaconiques  résistent  ;  les 
acides  citraconiques  et  mésaconiques  sont  transformés  en  acides 
ilaconiques,  les  premiers  rapidement,  les  seconds  plus  lentement. 
Lorsqu'on  opère  avec  le  premier  terme  de  chaque  série,  les  ré- 
sultats sont  un  peu  différents.  L'acide  citraconique  ne  peut  se 
former  aux  dépens  d'aucun  des  deux  autres  ;  mais  il  donne  de 
Facide  mésaconique  lorsqu'on  le  traite  par  la  soude,  et  Tacide  ita- 
conique  donne  aussi  de  l'acide  mésaconique,  de  sorte  que  la  pro- 
portion de  ce  dernier  acide  tend  à  augmenter  de  plus  en  plus  jus- 
qu'à une  certaine  limite  dans  le  produit  de  la  réaction,  par  suite 
de  la  transformation  inverse  en  acide  itaconique.  a.  fb. 

BwÊW  Im  wi^Mmmwkt  metiwHé  •ptiq^ve  de  l'»eidle  elil«- 
wmtwÊ.wmmri9i{mm   et    sar    un    »eidle    elitor^smeelni^iie 

»e«ir  )  !*•  ^TAIiDEN  {D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  210).  —  M.  Perkin 
avait  observé  (Cbem,  Soc.^  t.  AS»  p.  695)  sur  les  éthers  éthyliques 
des  acides  chlorofumarique  et  chloromaléique  une  faible  rotation 
dextrogyre,  fait  qui  viendrait  à  l'appui  des  vues  de  M.  Le  Bel 
(Bull.,  3*  série,  t.  S,  p.  613),  mais  contredirait  celles  de  M.  Van 
t'Hoff,  au  sujet  de  l'activité  optique  des  corps  non  saturés  à  car- 
bone asymétrique.  L'auteur  a  cherché  à  vérifler  le  fait  ;  il  a  répété 
la  préparation  de  l'acide  chlorofumarique  suivant  les  indications 
de  MM.  Perkin  et  Duppa  (Lieb.  Ann.   Cb,y  t.  Il  A,  p.  105),  en 
chauffant  progressivement  jusqu'à  120®  de  Tacide  tartrique  avec  du 
penlachlorure  de  phosphore  ;  il  a  obtenu  ainsi  un  acide  absolument 
inaclif. 

Pensant  alors  que  l'activité  observée  par  Perkin  aurait  été  due 

à  la  formation  d*un  peu  d'acide  dichlorosuccinique  actif,  l'auteur  a 

répété  la  préparation  en  s'astreignent  a  éviter  toute  élévation  de 

température  notable.  Il  mélange  110  grammes  d'acide  tartrique 

et  500  grammes  de  perchlomre  de  phosphore  pulvérisés  ;  la  masse 

s'échauffe  peu  à  peu  d'elle-même  et,  au  bout  d*une  demi-heure, 

la  température  s'élève  à  50-60^  environ  ;  lorsqu'elle  est  calmée, 

oq  termine  en  chauffant  à  60^  au  bain-marie  pendant  une  heure. 

^lors  on  distille  dans  le  vide  de  façon  à  faire  dégager  Toxychlo- 

^Xire  de  phosphore  qui  passe  vers  50*.  On  reprend  par  l'eau  froide, 

^^  ayant  bien  soin  d'éviter  tout  échauffement  au-dessus  de  60^  ; 

^  salement  on  agite  la  solution  avec  de  Téther,  et  l'on  retire  de 

^^^ôlui-ci  un  acide  brut  optiquement  inactif  qu'on  a  pu  scinder  en 
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trois  portions,  une  d'acide  chlorofumarique  pur,  une  portion  cons- 
tituée par  un  mélange  de  Facide  précédent  et  du  suivant,  enfin 
une  troisième  formée  d*un  acide  dichlorosuccinique  ;  toules  trois 
étaient  absolument  inactives.  Il  est  donc  probable  que  les  faibles 
rotations  observées  par  Perkin  proviennent  de  quelque  erreur 
expérimentale. 

Dans  la  seconde  partie  du  mémoire,  Tauteur,  guidé  par  des  con- 
sidérations au  sujet  de  l'influence  exercée  sur  Tactivité  optiqoe 
par  la  substitution  de  Thydroxyle  aux  halogènes,  est  arrivé,  par 
un  traitement  semblable  aux  précédents,  à  retirer  de  l'acide  ma- 
lique  ordinaire  actif  un  acide  chlorosuccinique  aclif.  On  mélange 
100  grammes  diacide  malique  séché  dans  le  vide  et  pulvérisé  avec 
500  grammes  de  pentachlorure  de  phosphore  pulvérisé  ;  la  réac- 
tion commence  d*elle-môme,  puis  fr'airète  en  même  temps  que  la 
masse  prend  une  consistance  de  bouillie  ;  on  chauffe  alors  au  bain- 
marié  en  agitant  fréquemment  jusqu'à  ce  que  presque  tout  le  mé- 
lange soit  liquéfié.  Pour  terminer  la  réaction,  on  ajoute  un  égal 
volume  de  chloroforme  :  tout  se  dissout  et  il  se  dégage  de  Ttoide 
chlorhydrique.  On  chauffe  encore  quelque  temps  au  bain-marie 
jusqu'à  cessation  de  dégagement  gazeux,  et  finalement  ou  distille 
le  chloroforme.  Il  reste  un  résidu  huileux  qu'on  verse  par  petites 
portions  dans  Teau,  en  évitant  tout  échauffement  au-dessus  de  55*. 
On  obtient  une  liqueur  claire  qui,  refroidie,  a  fourni  12  grammes 
d'un  dépôt  cristallin  constitué  par  de  l'acide  fumarique  pur.  U 
liqueur  filtrée  ayant  été  agitée  avec  de  Téther  cède  à  celui-ci 
40  grammes  d'un  produit  dont  on  va  parler  plus  loin  et  qu'on  isole 
par  distillation   de  Téther.   Enfin,  si  l'on    concentre  la  liqueur 
épuisée  par  l'éther,  elle  dépose  encore  par  refroidissement  un  peu 
d'acide  fumarique.  Le  produit  retiré  de  Téther  est  lavé  avec  un 
peu  d'acétone  à  froid,  puis  recristallisé  dans  une  grande  quantité 
de  benzène  d'où  il  se  dépose  en  petits  cristaux. 

Ce  corps  est  un  acide  chlorosuccinique  soluble  dans  le  benzène 
et  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'ioé- 
tone  ;  chauffé  brusquement,  il  fond  à  174^  en  dégageant  de  Tacide 
chlorhydrique.  La  masse  se  concrète  alors  ;  il  s'est  fait  de  Tlcide 
fumarique  qui  se  sublime  au-dessus  de  200""  sans  fondre  (^séd» 
chlorosuccinique  ordinaire  fond  à  151,5-152*).  Le  nouvel  acide  lit 
dextrogyre;  on  a,  dans  l'eau  à  SI"",  pour  des  concentrations  de  S.t 
àl6  0/0,  [a]„  +  21«,8à20«,6. 

Il  est  à  remarquer  que  MM.  Perkin  et  Duppa  {Lièb.  Aaa.  CL, 
t.  1 1  ty  p.  26)  avaient  obtenu  par  l'action  du  perchlorUre  de  phos- 
phore sur  l'acide  malique,  mais  au-dessus  de  lOO^"  ilest  vrai,  l'acide 
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fumarique  pur,  puis  du  chlorure  de  fumaryle.  Dans  les  conditions 
où  s'est  placé  Fauteur,  on  voit  que  la  substitution  de  Cl  à  OH,  sans 
di^gagement  diacide  chlorhydrique,  dans  une  molécule  active,  a 
fourni  un  produit  qui  est  encore  actif,  conformément  aux  théories 
de  M.  Van  t'Hoff.  l.  b. 

C^ntrilbuti^n  à  rétvdie  de  l'aeide  trieliloropyrii- 

▼i^nef  OTTO  BIJCWMER  (Z>.  cb.  G.,  t.  te,  p.  656).  —  En 
faisant  agir  le  chlore  sur  une  solution  aqueuse  d'acide  chlorofu- 
marique  Tauteur  a  retrouvé  Tacide  isotricblovoglycévique  de 
Schreder. 

Cet  acide  préparé  également  par  Claisen  et  Antweiler  en  par- 
tant du  cyanure  de  trichloracétyle  n'est  autre  qu'un  hydrate  de 
l'acide  trichoropyruvique 

CC13-C(0H)«-C00H  =  CGP-C0C02H  +  H^O. 

Sa  production  à  partir  de  l'acide  chlorofumarique  peut  se  repré- 
senter par  l'équation  suivante  : 

COOH-CCl=CH.GOOH+2H20+6Cl=G02+GCP-C(OH)2-COOH+4HCl. 

Desséché  sur  l'acide  sulfurique,  il  fond  à  192<>  et  l'analyse  corres- 
pond à  la  formule  CCl»CO-COOH. 

La  facilité  avec  laquelle  les  alcalis  le  décomposent  en  chloro- 
forme et  acide  oxalique  s*oppose  à  la  préparation  d'oxime  ou 
d'hydrazone.  La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
produit  de  l'acide  lactique  caractérisé  par  son  sel  de  zinc. 

L'auteur  a  préparé  l'élher  éthylique  de  l'acide  trichloropyru- 
vique  ;  c'est  une  huile  bouillant  vers  110*  (pression  de  21  millimètres) 
et  s'unissant  à  une  molécule  d'eau  pour  donner  un  solide  cristal- 
Usé  fondant  à  34*5.  l.  s. 

9iu*   l'»eMe    fevtAne-tetrACAriboni^iie,    et  ««r  un 

^•«▼e»it  modle  de  fenuatl^n  de  dérives  pentamé» 

tliyléni^mes  f  Hl.  AUITERS  {D.  ch.  6.,  t.  te,  p.  364).  — 

La  condensation  du  sodomalonate  d'éthyle  ou  de  ses  produits  de 

substitution  alcoylés  avec  les  éthers  des  acides  bibasiques  non 

saturés  se  fait  suivant  une  réaction  simple  et  donne  lieu  aux  corps 

<|ue  la  théorie  permet  de  prévoir;  Il  n'en  est  plus  de  même  lors 

^u'on  emploie  des  éthers  d'acides  non  saturés  tribasiques  ;  par 

exemple,  l'action  du  sodomalonate  d'éthyle  sur  l'aconilate  d'éthyle, 

^ni  a  été  étudiée  de  près  par  l'auteur,  et  qui  devrait  conduire  à  un 
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produit  de  condensation  fournissant  par  saponification  Tacide  bu- 
tane-tétracarbonique  nonnali  d'après  Téquation 

CH .  CO^Cm»       (CO2Cm5)î=CH-CH-C0^Hi 
(G02G2H5)a.CHNa  +  G.GO^C^HS     =  GNa.COK^H^, 


GH2.G03G2H* 


CRa. 


donne  au  contraire  un  mélange  complexe  dont  on  a  pu  isoler  trois 

acides  bien  définis. 

L*un  de  ces  acides  fond  à  244"*  et  n*est  autre  que  Tacide  batiDe- 

CH«-CH-CH-GH«  ,     ^^ 

tetracarbomque  l  I  I  i        ,  que  le  chlorure  dace- 

CO*H  CO«H  CO«H  CO*H 

CH«— CH--CH-CH»  ^    .  ,  ,,.^ 
tyle  transforme  en  anhydride  i  i         >        I      ,  fusible  à  iio*. 

GO.o.co  coaco 

Le  second  acide  fond  à  189*»  ;  il  répond  à  la  formule  brute  (?H«0* 
et  à  la  formule  plus  développée  C*H«.CO.(CO«H)«.  L'auteur  le 
considère  comme  résultant  de  Tacide  butane-tétracarbonique  par 
perte  d*eau  et  d*acide  carbonique 


G02H-GH-CH2.G02H      G0^H-CH-GH2, 
GO^H-CH-GH^-CO^h""  G02H-GH-GH2 


>GO-+-GO«+HîO, 


et  lui  assigne  le  nom  d'acide  cétopentamétbjrlètte-dicarboDiqfie. 
Bien  que  cette  constitution  ne  soit  pas  encore  solidement  établie, 
il  faut  remarquer  que,  comme  le  célopentaméthylène  de  Wisli- 
cenus,  il  fournit  par  oxydation,  entre  autres  corps,  une  proport/on 
notable  d'acide  oxalique. 

Le  troisième  acide  fond  en  se  décomposant  à  185*  et  se  trans- 
forme en  acide  butane-tétracarbonique.  Son  étude  n'est  encore 
qu'ébauchée. 

Le  premier  acide  ne  se  produit  dans  la  réaction  qu'en  quantité 
très  faible;  c'est  le  second  qui  se  forme  en  quantité  prédomi- 
nante. 

Condensation  du  sodomalonate  d*élbyle  avec  Taconitate  détbfle, 
—  On  traite  au  bain-marie,  pendant  vingt  minutes,  1  molécule  '^e 
malonate  d'éthyle  par  1  molécule  de  sodium  dissous  dans  \i  à 
15  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  puis  on  ajoute  1  molécule  d'aco- 
nitate  d'éthyle  préalablement  chauffé  k  lOO^".  Le  mélange  brunit  ; 
on  le  chauffe  à  100*  pendant  deux  ou  trois  heures,  on  distille 
l'alcool  et  on  verse  le  résidu  dans  l'eau.  Il  se  sépare  une  huile 
lourde,  orangée,  dont  la  quantité  augmente  lorsqu'on  acidifie  la 
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«naese  par  Tacide  sulfurique  étendu.  On  saponifie  immédiatement 
-cette  huile  (qu*on  ne  peut  distiller  sans  la  décomposer)  en  la  trai- 
4ant  par  1  fois  et  demie  son  volume  d'acide  chlorhydrique  (volumes 
•égaux  d'acide  pur  concentré  et  d'eau)  et  faisant  bouillir  pendant 
deux  ou  trois  heures  après  que  Thuile  a  disparu.  Si  la  liqueur  est 
4rès  colorée,  on  la  traite  par  le  noir  animal.  On  laisse  ensuite  re- 
froidir ;  après  douze  heures,  on  sépare  par  flUration  les  cristaux 
/ormes,  et  on  en  obtient  une  nouvelle  quantité  en  concentrant  les 
•eaux-mères.  Finalement  il  reste  un  sirop  incristallisable. 

Les  cristaux  déposés  les  premiers  renferment  surtout  Facide 
fusible  à  189*,  mélangé  de  proportions  variables  des  deux  autres. 
£n  dissolvant  le  mélange  dans  une  quantité  d'eau  chaude  sulAsante 
pour  que  rien  ne  se  dépose  à  froid  et  abandonnant  la  solution  dans 
4e  vide  sec,  on  obtient  l'acide  fusible  à  244^.  Les  eaux-mères,  éva- 
porées à  la  moitié  de  leur  volume,  laissent  déposer  la  majeure 
partie  de  l'acide  fusible  à  189®;  on  le  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau  chaude  ;  il  est  pur  lorsqu'il  ne  dégage  pas  de 
^  en  fondant. 

Les  eaux-mères  finales  sont  réunies  aux  premiers  produits  de  la 
première  cristallisation  et  fournissent  encore  une  petite  quantité 
•d'acide  fusible  à  189^.  Les  cristaux  formés  ultérieurement  sont 
redissous  dans  leur  eau-mère,  et  on  concentre  fortement.  On  ob- 
tient un  mélange  de  fines  aiguilles  et  de  cristaux  dui's  ;  les  aiguilles 
qui  appartiennent. à  l'acide  fusible  à  185®  sont  très  solubles  dans 
Teau  froide,  ce  qui  permet  de  les  séparer  facilement  des  autres 
cristaux  qui  sont  formés  par  l'acide  fusible  à  189"*. 

Acide  butane-tétracarbonique.  —  Il  cristallise  en  groupes  de 
lamelles  hexagonales,  solubles  dans  Teau,  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  le  chloroforme,  insolubles  dans  le  benzène  et  la 
ligroïne.  Ont  été  étudiés  :  les  sels  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb,  de 
baryum. 

Traité  par  le  chlorure  d'acétyle  en  tube  scellé  à  100*,  pendant 
trois  jours  (i  gr.  d'acide  pour  5-6  gr.  de  chlorure),  cet  acide  four- 
nit des  cristaux  solubles  dans  l'acétone  ;  Taddition  de  ligroïne  dé- 
termine la  précijpitation  de  lamelles  brillantes,  fusibles  à  172-173*, 
répondant  à  la  formule  de  l'anhydride  butane-tétracarbonique. 
L'ébuUi^ion  avec  la  soude  régénère  Tacide  primitif. 

Acide  cétopeniaméthylène-dicarbonique,  —  Cet  acide,  fusible 
à  189«,  cristallise  fort  bien  en  octaèdres  solubles  dans  Teau  chaude, 
Talcool,  l'acétone,  peu  solubles  dans  l'éther  bouillant,  insolubles 
^ans  la  ligroïne  et  le  chloroforme.  Ont  été  étudiés  :  les  sels  d'argent, 
de  plomb,  de  mercure,  de  cuivre,  de  baryum,  de  calcium,  de  fer. 
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Oa  n*a  pu  arriver  à  préparer  l'anhydride  de  cet  acide.  1 
dans  le  vide,  il  se  décompose  en  fournissant  un  nouvel  acide  cris- 
tallisé en  fines  aiguilles  fusibles  à  140',  qui  n*a  pas  été  complàle- 
ment  étudié. 

Véther  diéibylique  de  Tacide  acétonique  est  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ;  Vétber  dimétbylique  cristallise  en  aiguilles  fusiUes 
à  63^». 

Le  premier  de  ces  éthers,  traité  au  bain-marie  par  une  soli^ 
alcoolique  d'hydroxylamine,  fournit,  après  évaporation  de  Talcool, 
une  huile  brune  qui  se  prend  rapidement  en  une  masse  d'aiguilles. 
On  purifie  Toxime  ainsi  obtenue  par  cristallisation  dansralcool;oB 
obtient  des  aiguilles  soyeuses,  groupées  concentriquement,  fusibles 
à  li"",  insolubles  dans  la  ligroîne  et  le  sulfure  de  carbone,  solobles 
dans  Teau  chaude  et  les  autres  dissolvants. 

L'éther  diéthylique  fournit  également  une  hydrazone  fusibie  a 
lOô"*,  cristalUsée  en  aiguilles  jaunes  qui  brunissent  a  l'air,  voim 
dans  Tair  sec,  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Les  produits  d'oxydation  de  l'acide  cétopentaméthylèoe^fe»- 
bonique  sont  encore  très  incomplètement  étudiés.  Le  permaDg** 
nate  en  solution  alcaline  et  Tacide  nitrique  donnent  de  l'acide  osh 
lique^  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

Essais  de  condensation  du  sodétbényltricarbonate  d*étbyletr^ 
Taconilale  détbyle.  —  En  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  baal 
pour  la  préparation  de  l'acide  butane-tétracarbonique,  l'auteur  n'a 
obtenu  que  de  V acide  ^ccinique  au  lieu  de  l'acide  penlane-penla- 
carbonique  qu'il  espérait  obtenir.  a.  fb. 

9ar  1»  •ondenAatioii  de  l'aeétoldéliyde  •veel**^' 
tone  f  li.  CliAMEM  (Z?.  G.  cb.y  t.  9ft ,  p.  3164).  •-  Le  mécanisme 
de  la  condensation  de  l'aldéhyde  avec  l'acétone  n'avait  point  été 
précisé  jusqu'ici  et  les  produits  de  la  condensation  n'avaient  point 
été  obtenus  à  l'état  de  pureté. 

L'auteur  y  est  arrivé  en  opérant  la  condensation  à  la  tempé- 
rature habituelle  en  présence  d'agents  de  condensation  alcali&â 
(alcalis  étendus,  carbonate  ou  cyanure  de  potassium). 

Le  corps  ainsi  obtenu  CH3-CH0H.CH«.œ-CH»  pour  leqoel 
l'auteur  propose  le  nom  A'bydracétylacétoney  est  un  liquide  d'odeur 
cétonique  piquante,  miscible  à  l'eau,  bouillant  sans  décomfOsAiO^ 
à  77-78*  sous  une  pression  de  19  millimètres.  Son  poids  spécifiée 
rfjjj  z=z  0,978  et  son  hydrazone  fond  à  86-87». 

Chauffé  avec  l'anhydride  acétique  à  ï'ébullition,  cet  alcool  céto- 
nique perd  une  molécule  d'eau  et  donne  le  second  produit  de  coa* 
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densalion,  Vétbylidène  acétone  CH^-CH  =  CH-CO-CH».  Ce  liquide 
possède  une  odeur  un  peu  moins  piquante  que  celle  de  l'aldé- 
hyde crotonique.  Sa  densité  rf,5  =  0,801.  Il  bout  à  122*  comme 
la  paraldéhyde. 

C'est  pourquoi  on  ne  pouvait  l'obtenir  directement  à  l'état  de 
pureté  en  opérant  la  condensation  à  l'aide  d'acide  chlorhydrique. 

L'auteur  se  propose  de  réaliser  les  mêmes  condensations  sur  le 
mélange  d'acétone  et  d'aldéhyde  formique  en  vue  de  compléter 
la  série  des  combinaisons  acélylées  de  l'éthane  et  de  ses  princi- 
paux dérivés  saturés  et  non  saturés. 

Nota.  —  Les  deux  produits  de  condensation  peuvent  se  présen- 
ter sous  deux  formes  isomères  stéréochimiques.  l.  s. 

Sar  la  eontfitite  de  quelques  i«oiiltros«eét«iie« 
areatatiquesTis-à-Yis  de  Taniiydrideaeétiqiieetdii 
chlorwe  d'aeétylef  »•  C».  SOJDERBAIJIII  {D,  cb.  G.,  t.  9ft, 
p.  3459).  —  Soit  R-CO-CH=AzOH  une  isonitrosocétono  ou  formo- 
xime. 

l*"  L'anhydride  acétique,  à  froid,  réagit  en  donnant  un  composé 
acétylé 

R.GOCH=AzO.COCH3. 

Ce  composé  est  instable  et  chauffé  avec  un  excès  d'anhydride 
acétique  il  fournit  un  nitrile 

R-CO-GAz. 

Cette  réaction  caractérise  le  composé  acétylé  comme  dérivant 
d'une  synoxime. 

Avec  les  alcalis  ou  les  acides  concentrés  ce  composé  acétylé 
subit  une  décomposition  plus  profonde,  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

R-CO.CH=AïO.COCH3  +  H^O  =  R-COOH  +  CAz  +  CH3.G00H. 

Avec  les  acides  étendus,  au  contraire^  il  y  a  simplement  sapo- 
nification et  mise  en  liberté  de  l'oxime  initiale. 
^  Le  chloinire  d'acétyle  agit  différemment. 
11  se  forme  tout  d'abord  un  composé  chloré 

R-C<2j"  -CH= A20C0CH3      ou      (RGO-CH=A20COCH3HCI) 

9û  est  instable  et  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  donnant 
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un  composé  non  chloré  cette  fois,  qui  ne  difTère  du  ooroposé  acé- 
tylé  dont  il  a  été  question  plus  haut,  que  par  une  molécule  d'eii 
en  plus 

R.C<::^U.CH=AzO.GOCH3. 

Cette  molécule  d'eau  ne  peut  d'ailleurs  être  chassée  sans  décom- 
position du  produit  dont  la  conduite  vis-à-vis  des  alcalis  est  d*aii- 
leurs  complètement  différente  de  celle  du  composé  acétylé  anhydre. 

Les    alcalis,  en  effet,  transforment  le  composé   hydracétylè 

R-C<^JJ— CH=AzOCOCH»  en  une  cétoaldéhyde  R-CO-CHO  qui 

donne  naissance  immédiatement  pnr  Taction  de  l'alcali  swt  à 
Tacide  alcool  correspondant 

R-CHOH-COOH, 

soit  à  une  condensation  de  deux  molécules  de  cétoaldéhyde 

R-GO-GHOH-CO-CO-U. 

Quant  aux  acides,  ils  opèrent  une  simple  saponification  et  régé- 
nèrent Toxime  primitive. 

L'auteur  qui  avait  déjà  publié  {Bull.,  t.  •»,  p.  706)  quelques 
résultats  sur  ce  sujet,  à  Toccasion  de  la  benzoylformoxime,  les 
complète  à  propos  des  toluyl,  xyloyl  et  parabromobenzoyiror- 
moxime.  Il  a  pu  ici  isoler  les  composés  acétylés  transitoires  fournis 
par  Tanhydride  acétique  et,  dans  le  cas  de  la  brombenzoyUb^ 
moxime,  le  composé  chloré  fourni  par  le  chlorure  d*acétyle. 

L.  s. 

Sur  1»  ••■istltntioii  4e  1»  leueine  (II)  ;  S.  9CMVUB 
{D.  cb.  G.,  t.  »•,  p.  56).  —  L'auteur  a  montré  antérieuremeol 
{Btf//.,  8*sér.,  t.  8,  p.  100)  que  la  leucine  obtenue  en  partant  de  U 
•conglutine  a  la  structure  de  Tacide  a-amido-isobuêylacélique.  Cette 
leucine  inactive,  traitée  par  le  nitrite  de  potassium  et  racidesol- 
furique,  fournit  un  acide  identique  avec  Facide  oxycaproïque  (lea- 
cique)  d*Erlenmeyer  et  Lipp,  qui  fond  bien,  comme  cet  acide,  i 
54',5  lorsqu'il  est  pur,  et  non  à  52%  comme  on  Tavait  indiqué  ©- 
térieurement. 

Cette  leucine  est  différente  de  l'acide  a-amidé  dérivé  de  l'acide 
•caproïque  de  fermentation.  En  effet,  Tacide  o^-amido-isobulylâcé- 
tique  fournit,  sous  l'influence  du  pénicillium  glaueum,  un  corps 
actif  dont  le  pouvoir  rotatoire   en    solution  chlorhydrique  est 
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{q(]^=-.17*;  dans  les  mêmes  conditions,  Faoide  ot-amidë  dérivé 
•de  Tacide  caproïque  de  feinmentation  fournit  un  corps  pour  lequel 
{«J^=— 26"*  environ  lorsque  l'action  a  été  suffisamment  prolongée. 

A.    FB. 

Aetioii  de  l*iodiire  de  mmétUjle  sur  la  flirfaryl- 
4Milnef  H.  UBIVOWI  {Gazz.  cbimica.,  t.  ••„  p.  613).  —  La 
AirTurylamine  a  été  préparée  en  réduisant  par  le  sodium  la  Turfu- 
raldoxiine  en  solution  alcoolique,  d'après  le  procédé  de  Laden- 
burg.  La  base,  bouillant  à  145"*,  a  été  traitée  en  solution  méthy- 
lique  par  cinq  parties  d'iodure  de  méthyle  au  réfrigérant  à  reflux. 
La  réaction  commence  vivement  à  froid,  on  la  continue  au  bain- 
marie.  L*iodure  de  méthyle  en  excès  étant  distillé,  on  a  ajouté  de 
la  potasse  en  excès  et  on  a  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  pour  éli- 
miner la  base  non  entrée  en  réaction.  Il  reste  alors  dans  le  ballon 
une  substance  huileuse  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  Dissoute 
dans  l'alcool  et  précipitée  par  Télher,  elle  constitue  une  poudre 
blanche  cristalline,  fusible  à  118-120''.  Sa  formule  brute  résultant 
de  Tanalyse  est  C^H^^OAzL  Elle  présente  les  propriétés  des  iodures 
des  ammoniaques  composées.  Elle  possède  la  constitution 


[GH  /  CH3 


L'auteur  a  préparé  ses  sels,  le  chloraurate  et  le  chloroplatinate. 

J.    D. 

tar  1»  miilelHie)  E.  IVnrTEliSTfilM  {D.  cb.  (?.,  t.  9«, 
p.  362).  —  La  tuaicinOj  appelée  quelquefois  cellulose  animale^  a 
été  extraite  par  divers  auteurs  du  manteau  des  tuniciers,  en  par- 
ticulier del'Ascidia  mammillaris.  On  admet  généralement  que  cette 
ceUulose  donne  par  hydrolyse  du  dextrose,  sans  avoir  fbumi 
d'ailleurs  jusqu'ici  de  preuves  absolument  certaines  de  ce  fait. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  tnntcine  en  partant,  comme  ma- 
tière première,  de  manteaux  d'ascidies  desséchés.  Ces  manteaux, 
traités  par  l'eau  bouillante,  puis  par  Paoide  chlorhydrique  fi'oid 
i  i  0/0,  ont  été  séchés  à  nouveau,  finement  pulvérisés,  bouillis 
pendant  une  heure  avec  de  la  potasse  à  1  0/0,  puis  lavés  à  l'eau  et 
chauffés  pendant  une  heure  avec  de  l'acide  sulfurique  à  2  0/0.  I^ 
résidu  de  ce  traitement,  lavé  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  ne  ren- 
ferme plus  que  0,1  0/0  d'azote  et  peut  être  considéré  comme  de  la 
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tunicine  assez  pure.  On  Ta  dissous  dans  un  mélange  de  100 grammes 
d'acide  sulfurique  à  98  0/0  et  de  25  grammes  d'eau  (6  parties  du 
mélange  pour  1  partie  de  tunicine)  ;  puis,  étendant  de  manière 
à  amener  la  teneur  en  acide  à  2,5  0/0,  on  a  fait  bouillir  pendant 
trois  heures.  Au  produit  de  la  réaction  on  a  enlevé,  au  moyen  de 
Talcool,  un  corps  qui  a  été  caractérisé  comme  dextrose  par  son 
pouvoir  rotatoire,  le  point  de  fusion  de  son  osazone,  sa  facuité 
de  fermenter  par  la  levure,  sa  transformation  en  acide  saccbarique 
au  moyen  de  Tacide  nitrique. 

Il  semble  qu*il  se  forme  en  même  temps  un  autre  sucre  quin*i 
pas  été  isolé.  a.  fb. 

Sar    les    pHénylnapHtolines    et    riiydroeartare 
Ci6Hi«  de  Zineke)  R.  nOHIiAlJ  et  R.   BER«EB  (/>. 

cIk  g. y  t.  9^9  p.  1196). —  On  trouve,  dans  la  littérature,  trois  hy- 
drocarbures qui  ont  été  considérés  comme  «  phénylnaphtalène  »; 
les  recherches  faites  par  les  auteurs,  qui  ont  réussi  à  préparer  les 
deux  isomères  possibles,  ont  élucidé  cette  question. 

L'hydrocarbure  de  Zincke  serait  bien  le  p-phénylnaphtalèû«n 
comme  cet  auteur  et  Brener  Tavaient  admis,  et  Ta-phénylDaphit-, 
lène  n*avuit  pas  encore  été  obtenu  jusqu'ici. 

Le  procédé  de  prépara  ion  des  phénylnaphtalènes  consiste  t 
faire  réagir  le  chlorure  de  diazobenzène  solide  sur  le  naphtalèod 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  ;  il  se  forme  principalemeo^ 
(les  9/10«)  de  Ta-phénylnaphtalène 

C^H^AzîGl  +  C>0H8  =  C6H5.G»0Hï  +  Az^  +  HCI. 

Il  se  forme,  en  même  temps,  du  chlorobenzène  et  du  benzène 

azo-naphtalène 

C«H5Az3Cl  =  G«H*.Cl  -f  Az2, 

C«H5.  A72C1  +  G»0H8  =  G«H5Az2C«0H''  +  HCI.  i 

On  retire  le  phénylnaphtalène  en  agitant  avec  du  benzène  h 
}>roduit  de  la  réaction,  après  l'avoir  traité  par  le  chlorure  d'étaii 
et  l'acide  chlorhydrique,  pour  décomposer  le  benzène-azo-naphla 
lène  formé. 

Après  avoir  distillé  le  résidu  et  recueilli  les  parties  distillant  au 
dessus  de  250^,  on  sépare  les  deux  isomères  au  moyen  d'un  mélanp 
réfrigérant  et  de  la  cristallisation  dans  Talcool  en  répétant  plu 
sieurs  fois  ces  opérations. 

Vi'phényinaphtalène  est  liquide  ;  il  possède  une  couleur  jau 
nàlre  avec  une  légère  fluorescence  bleue  et  une  odeur  rappelas 
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celle  du  naphkalène  ;  il  se  dissout  facilement  dans  ralcool, 
rëther,  le  benzène,  Tacide  acétique  cristallisable,  et  distille  à  324- 
325*. 

Il  fournit,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potasse 
en  présence  de  lessive  de  soude  étendue,  de  Facide  o.-benzoyl- 
benzoïque. 

Le  p-/7M/277/7apA/fi7è/7e  cristallise  dans  l'alcool  'étendu  en  feuillets 
brilJants,  fusibles  à  101-102^,  facilement  solubles  dans  Talcoolv 
réther,  le  benzène  et  Tacide  acétique  cristalUsable  ;  il  est  vola- 
til avec  la  vapeur  d'eau,  et  la  faible  odeur  que  dégagent  ses 
vapeurs  rappelle  celle  du  diphényie  et  de  la  diphénylamine.  Il 
fournit,  par  oxydation  au  moyen  de  Tacide  chrqnoique  en  solution 
acétique,  une  quinone  C*«H*oO',  fusible  à  109-110**,  identique  à 
celle  que  Zincke  et  Brener  ont  obtenu  par  oxydation  de  Thydro- 
carbure  qu'ils  avaient  préparé  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  le  phénylglycol  et  la  phénylacétanilide  et  dont  ils 
avaient  déterminé  la  constitution.  f.  r. 

mimeti^wkm  de  l^odo-mésitrU^ne  9  A.  TOHI4  et  R. 
EClLEIi  (D.  cb.G.y  t.  9^9  P-  1099).  —  D'après  les  recherches 
faites  jusqu'ici  sur  l'action  transposante  de  Tacide  sulfurique  sur 
les  hydrocarbures  halogènes  de  la  série  du  benzène,  on  sait  que 
l'iode  est  le  plus  facilement  transposable  et  le  chlore  le  plus  diffî- 
cilement. 

Les  auteurs  se  sont  occupés  de  l'action  des  acides  sulfurique  et 
nitrique  sur  Tiodomésitylène  récemment  décrit  par  l'un  d'eux. 

En  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  Tiodomésity- 
lène  à  la  température  ordinaire,  ils  ont  obtenu  le  diido-mésUylèue 
C*H(CH')'i*,  lequel  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune 
pâle,  fusibles  à  82-83'',  et  ils  ont  en  outre  retiré,  du  produit  de  la 
réaction,  de  l'acide  mésitylène-sulfonique^  dont  Tamide  fond  à  142o. 
La  réaction  se  passe  donc  d'après  l'équation  : 

2C«H2(CH3)3I  4.  H2S0*  =  C6H(GH3)3P  +  C«H2(CH3)3S03H  +  H^O. 

En  employant  l'acide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  le  Iriiodo- 
mésitylène  Cfi{GWY\^^  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool  et 
Téther,  cristallisant  dans  le  benzène  en  prismes,  fusibles  à  208'', 
ainsi  que  de  Tacide  mésitylène-sulfonique. 

Le  diiodomésitylène,  qui  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  est  facilement  transformé  par  l'acide  fumant  en 
dérivés  triiodé  et  sulfoné. 

Lorsqu'enfln  on  fait  réagir  l'anhydride  sulfurique  sur  l'iodomé- 
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sitylène  ou  sur  le  dildomésitylène,  il  a»  forme  dans  le  premier  ca& 
du  diidomésitylène,  de  Tacide  mésitylèneentfonique  et  de  Tacide 
iodomésitylène-sulfonique,  et  dans  le  second  cas»  «m  mèm^  pro- 
duits et  du  triiodomésitylène. 

Les  auteurs  ont  isolé  les  sels  de  baryum  et  de  plomb  de  Vmie 
iodomésitylène-sulfonique  ;  le  premier  cristallise  avec  i  H'o.,  le  se- 
cond est  anhydre.  Vamide  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  158*. 

L^action  de  Tacide  nitrique  sur  le  chloro  et  le  bromomésitylène^ 
qui  conduit  à  des  produits  bien  déterminés,  est  plus  difficile  à 
suivre  avec  Tiodomésitylène.  Avec  un  mélange  d'une  partie  d'aciôe^ 
nitrique  fumant  et  de  deux  parties  d'acide  nitrique  ordinaire,  il 
paraît  se  former  im  mélange  de  nitroiodomésîtylène  et  de  oitrodi- 
iodomésitylène.  En  chauffiint  pendant  une  heure,  au  bain-marie, 
Tioilomésitylène  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  il  y  a  séparation 
d*iode  et  formation  de  dinitroiodomésitylène  C«(CH*)*l(AzO*^ 
composé  assez  facilement  soluble  dans  le  benzène,  fusible  à 
205-206^ 

Le  diiodomésitylène  est  transformé  au  bout  d'une  journée  par 
l'action  d'un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  conceoirè 
en  nitvodiiodomésitylène  C^CH^)*l»AzO*,  lequel  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  ISS». 

L'action  de  l'acide  nitrique  fumant  ou  d'un  mélange  diacide  sul- 
furique  et  nitrique  détermine  Télimination  d'un  atome  d'iode  et  la 
formation  du  dinitroiodomésitylène. 

Quant  au  triiodomésitylène,  il  n'est  pas  attaqué  à  la  température 
ordmaire  par  l'acide  nitrique  ordinaire,  tandis  que  Tacide  fumant 
provoque  une  élimination  d'iode;  il  parait  s'être  formé,  après 
quatre  semaines  du  nitrodiiodomésitylène  et  du  dinitroiodomési- 
tylène. En  chauffant  une  heure  au  bain-marie  le  triiodomè^tylène 
avec  l'acide  sulfurique  et  nitrique,  il  se  forme  principalement  du 
dinitroiodomésitylène  et,  par  une  action  plus  prolongée  du  triaitro- 
mésitylène,  lequel  cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  pâle,  fu- 
sibles à  230^ 

La  chlorhydrine  sulfurique,  en  réagissant  sur  l'iodomésitylène, 
fournit  du  trichloromésitylène,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  205**. 

Le  diiodomésitylène,  par  une  action  suffisamment  prolongée,, 
subit  la  même  transformation. 

•  Enfin,  en  faisant  réagir  lé  chlore  sur  l'iodomësitylène  ou  sur  le 
diiodomésitylène  en  solution,  il  se  forme  également  le  tricbloro- 
mésitylène.  Parmi  les  produits  intermédiaires,  les  auteurs  ont  pu 
isoler  un  chlorodiiodomêsitylène^  cristallisant  en  aiguilles  blan- 
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ehes,  fusibles  a  167^,  peu  solubles  dans  ralc6ol  el  un  dicbloroio^ 
domésiiylène,  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  183"^, 
plus  Aciieinent  solubles  dans  l'alcool.  f.  r. 

AeUea  de  l'aeide  «alfariqne  muw  le  diiodoxylène  9 
A.  TOHIi  et  E.  BAIJCH  (D.  cb.  G.,  t.  MU^  p.  1105).  —  L'action 
de  Tacide  sulfurique  sur  Tiodométaxylène  donne  lieu  à  la  forma* 
tion  d'un  diiodoxylène  solide  dont  les  auteurs  ont  déterminé  la 
constitution,  qui  est  celle  d'un  diiodoxylène  symétrique 

C«HîCH3,CH33^I,„I,„. 

L'acide  iodoxylène-suironique,qui  se  forme  en  même  temps,  pos- 
sède la  formule  C^H^CH^^jCH^^jX^^SO^H^g^.  Son  sel  de  sodium 
cristallise  avec  2  aq.  ;  le  chlorure  fond  à  74*,  Vamide  à  176°  et  Tâ/i/- 
lide  à  158«. 

On  sait  que  Tacide  sulfurique  concentré  ne  réagit  pas  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sur  le  dibromométaxylène  symétrique  et  sur  le 
dichloro-m.-xylène  symétrique,  tandis  que  Tacide  fumant  trans- 
forme le  dibromo-m.-xylène  symétrique  en  acide  sulfonique  à  la 
température  de  60  à  70*. 

Espérant  obtenir  un  acide  sulfonique  dérivé  du  diiodoxylène,  les 
auteurs  Tout  soumis  pendant  quelques  jours  à  l'action  de  Tacide 
sulfurique  fumant  ;  ils  ont  obtenu  du  tétraiodoxylène  C«(CH3)*I*, 
fusible  à  128*,  ainsi  que  l'acide  dilodosulfoné^  en  feuillets  fins, 
dont  le  sel  de  sodium  cristallise  avec  2  H'o.  et  dont  le  sel  de  baryum 
est  anhydre. 

Le  chlorure  de  cet  acide  fond  à  85-87**  et  Vamide  à  242-245*  en 
se  décomposant. 

La  constitution  de  cet  acide  a  été  déterminée  en  traitant  son  sel 
de  sodium  par  de  Tammoniaque  concentrée  et  de  la  poudre  de 
zinc;  la  réaction  s'opère  rapidement,  et,  au  bout  de  trois  à  quatre 
jours,  l'iode  est  complètement  éliminé.  L'acide  sulfonique  ainsi 
obtenu  fournit  une  amide  fusible  à  137*,  identique  à  la  m.-xylène- 
sulfonamide  1.3.4. 

Il  en  résulte  que  l'acide  sulfonique  ne  dérive  pas  du  diiodoxy- 
lène symétrique,  mais  qu'il  doit  y  avoir  transposition  des  atomes 
d'iode  pendant  la  sulfonation  du  diiodoxylène  et  qu'il  correspond  à 
l'une  des  trois  formules  suivantes  : 

CH3 


A 


rvA;H3 

S03H 
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On  retrouve,  en  outre,  dans  les  produits  de  la  réaction  de  Tadàe 
sulfurique  fumant  sur  le  diiodoxylène,  des  composés  renfcnnint 
moins  d*iode,  probablement  un  acide  monoiodo-m.-xylène-suUb* 
nique  et  un  acide  xylône-sulfonique  ;  mais  les  auteurs  n*oni  pas  pa 
vérifier  exactement  la  composition  de  ces  produits  secondaires. 

Si  leur  supposition  se  vérifie,  il  y  aurait  une  certaine  analogie 
entre  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  tétraméthylbenzène  (durol) 
symétrique  et  sur  te  diiodoxylène  symétrique,  et  il  serait  bien 
probable  que  Tacide  diiodosulfonique  correspondît  à  la  troisième 
formule  indiquée  ci-dessus.  f.  r. 

jietion  de  l*aeide  ««Itarique  «nr  %«ielq«es  dériféi 
Haloff  ^nës  du  pse«deeMiëiie  f  A.  TOHIi  et  A«lIlJLIin 

(D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  1108).  —  Jacobsen  a  montré  que  Tacide sul- 
furique fumant  transforme  le  bromopseudocumène  symétrique  et 
deux  acides  sulfoniques  du  bromopseudocumène  voisin,  tandis qoe 
Kûrzel  a  observé  que  Tiodopseudocumène  symétrique  fournit  deux 
diiodopseudocumènes  isomères  et,  en  outre,  l'acide  pseudocumèoe 
sulfonique  symétrique  et  un  acide  îodopseudocumène  suifoniqae^ 

L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  chloropseudocumène  symé- 
trique le  transforme  en  deux  acides  sulfoniques  qui  ne  dérivent 
plus  du  composé  employé,  mais  qui  fournissent,  lorsqu'on  Ifé 
chauffe  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  dd 
chlorotrimélhylbenzène  liquide. 

Il  a  donc  paru  intéressant  aux  auteurs  d'examiner  à  ce  point  de 
vue  le  fluoropseudocumène  symétrique.  Ce  composé,  qui  a  d^ 
été  préparé  par  Wallach  et  Heusler,  ne  subit  pas  de  transposition 
par  Taction  de  Tacide  sulfurique.  Il  se  forme  un  acide  fiooro^ulfo- 
nique  facilement  soluble  dans  reau,ralcool  eti'éther,  qui  cristallise 
de  sa  solution  dans  Téther  en  grosses  tables  fusibles  à  115-116*. 

Son  sel  de  baryum  renferme  i  H'o.  et  son  sel  de  sodium  4H'o.; 
le  chlorure  fond  à  36-37*  et  Tamide  à  174*. 

Cette  observation  a  engagé  les  auteurs  à  étudier  aussi  l'acdoo 
de  Tacide  sulfurique  sur  d*autres  dérivés  fluorés  du  pseodo- 
cumène. 

Us  ont  préparé  dans  ce  but  le  cblorottuorops&idocumène. 

En  faisant  passer  du  chlore  sec  dans  du  fluoropseudocuiDà)e 
additionné  d*une  petite  quantité  d'iode,  il  se  forme  un  dérin  &' 
chloré  C«(CH3)«F1.CI«,  fusible  à  150»,  et  un  dérivé  moaocbhrè 
qui  a  été  transformé  pour  le  purifier  et  l'isoler  en  dérivé  siiBo- 
nique  ;  en  chauffant  le  sel  de  sodium  de  cet  acide  sulfonique  a^^ 
de  i*acide  chlorhydrique  sous  pression,  on  obtient  le  cbloroûaor^ 
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pseudocamène  C«H(CH^)«FC1,  liquide  bouillant  à  201«  et  se  con- 
crétant  par  le  refroidissement. 

Ce  composé  se  dissout  peu  à  peu  dans  l'acide  sulfnrique  con*- 
centré  et  se  transforme  en  acide  sulfonique  ;  mais  lorsqu\m  chauffe 
ou  qu'on  fait  réagir  Tacide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  en  outre 
du  dicbloropseudocumèue  fusible  à  14î)**.  Vamide  de  l'acide  Baoro- 
pseudoeumène  sulfanique,  qu'on  retire  du  produit  de  la  réaction, 
fond  à  174^ 

Le  bromoûaoropseudocu!nène,pTépBTé  d'une  manière  analogue, 
donne  lieu  à  la  même  réaction. 

Les  auteurs  décrivent  à  cette  occasion  le  dibromottuoropseudo^ 
mmène  C«(GH»)»FBr«,  fusible  à  448*144"  ;  le  sel  de  sodium  de 
l'adde  bromonuoropseudoeumènesulfonique  cristallise  en  feuillets 
renfermant  2  H*0.  ;  Vamide  fond  à  149°. 

Enfin  les  auteurs  ont  préparé  encore  le  iodofluoropseadocumène. 
Ils  ont,  dans  ce  but,  fait  réagir  sur  le  fluoropseudocumène  un  mé^ 
lange  à  parties  égales  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  ordinaire; 
il  se  forme  dans  ces  conditions  du  dinitrottuoropseudocumène,  fu- 
sible à  74-76**,  et  un  dérivé  mononitré  qui  a  été  réduit  par  le  fer 
et  Tacide  aoétique  en  flaoropseudocumidme  C*H(CH3)3F.AzH*. 
Cette  base  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  brunis- 
sant à  l'air  et  fournissant  un  oxalate  très  diflicilement  soluble.  Son 
dérivé  aeétylé  fond  à  118**. 

Miodoûnoropseudocumène  C^H(GH»)3FI,  obtenu  en  diazotant 
la  base  ci-dessub  et  en  décomposant  le  dérivé  diazoïque  en  présence 
d'iodure  de  potassium,  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  agréable, 
qui  ne  se  concrète  pas  à  0"*. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  ce  composé  provoque 
immédiatement  une  élimination  d'iode,  mais  les  produits  qui  se 
forment  n'ont  pu  être  isolés  jusqu'ici.  f.  r. 

€#nden*ation  des  carbures  non  saturés  avee  les 
likénolsf  1S¥.  KŒJVIGS  et  Cari  MAI  {D,  ch.  G.,  t.  tft, 

p.  2ô49).  —  Dans  des  mémoires  précédents.  (Z>.  cb.  G.,  t.  tB, 

p.  3144,  et  t.  «4,  p.  174  et  3889),  on  a  déjà  vu  que  les  phénols  et 

les  carbures  non  saturés  réagissent  comme  l'indique  l'équation 

suivante  : 

HO.C6H4H  +  C5Hio  =  HO.C8H4.C5mi. 

Aujourd'hui  les  auteurs  étendent  leurs  recherches  aux  phénols 
polyatomiques. 

Diamjribydpoquiûone   (H0)«(^  ^^j  I  C«H«  I  (G^H**)».  —  A  une  so- 
lution de  25  grammes  d'hydroquinone  dans  250  centimètres  cubes 
800.  cum.,  3«  SKR.,  T.  X,  1893.  —Trav.  étrang.  45 
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d'acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  en  refroidissant  50  ceati- 
mètres  cubes  H^SO^,  puis,  quand  le  mélange  est  bien  froid, 
50  grammes  d'isoamylène  (cette  dernière  quantité  est  en  excès 
parce  ^u*il  faut  compter  qu*une  notable  partie  échappe  à  la  i^ 
tion  par  polymérisation  sous  Tinfluence  de  H'SO^).  Le  liquide  se 
trouble  et  s'échauffe  ;  après  un  quart  d'heure  il  se  sépare  une  couche 
légère  claire  qui,  après  plusieurs  heures,  se  solidifie  en  une  misse 
cristalline  incolore.  On  sépare  par  aspiration,  et  on  lave  légère- 
ment avec  de  Tacide  acétique  concentré.  On  reprend  par  réther, 
qui  est  agité  alors  avec  de  la  soude.  L'alcali  s'empare  de  Tacide 
acétique  et  de  l'hydroquinone  non  transformée.  On  sèche  sor  II 
potasse.  On  concentre  et  Ton  purifie  les  cristaux  par  une  dovble 
cristallisation  dans  le  benzol.  Rendement,  32  grammes  de  pyra- 
mides tétragonales  vitreuses  fondant  à  185**.  Ce  corps  est  très 
soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  moins  soluble  dios 
la  benzine  et  l'acide  acétique  glacial,  très  difficilement  dans  la 
ligroïne  et  à  peine  dans  l'eau,  même  si  ce  liquide  est  alcalinisé. 

La  solution  alcoolique  se  colore  en  orangé  sous  Tinfluencedela 
soude  ou  de  la  potasse.  Une  addition  d*eau  précipite  de  cette  so- 
lution ramylhydroquinone  inaltérée.  Le  sodium  est  sans  action  sor 
sa  solution  dans  le  xylène.  En  dissolution  alcoolique,  elle  rédoit 
les  sels  d'argent.  La  phénylhydrazine,  Thydroxylamine  sont  saos 
action.  Les  oxydants  (Fe»Cl«,  Br  en  solution  dans  CS*,  AïO'H)  la 
transforment  facilement  en  la  quinone  correspondante.  Elle  ne  se 
sublime  pas  sans  décomposition  et  n'est  pas  entrainable  par  la 
vapeur  d'eau.  Elle  est  très  stable  en  présence  de  l'air  et  de  la 
lumière. 

Diacétyldiamylbydvoquinone  (C<H»0.0)Hu«H«(G«H")«.  -  On 
l'obtient  par  ébullition  du  corps  précédent  avec  un  excès  d*aiibf- 
dride  acétique.  On  chasse  l'anhydride  acétique  par  une  longue 
ébullition  avec  de  l'alcool  absolu  et  on  purifie  par  cristallisaliofl 
dans  Talcool. 

Tables  rectangulaires  fondant  à  116'',  solubles  dans  les  solvants 
organiques  et  insolubles  dans  Teau.  L'ébullition  avec  l'acide  sul- 
furique  étendu  régénère  la  diamylhydroquinone.  Chauffée  avec  la 
potasse  alcoolique,  elle  donne  de  la  diamylquinone. 

Le  phénylcarbamate(C«H»NHC00)3C«H«(C5H")«  se  présenlecn 
poudre  cristalline  fondant  à  248%  insoluble  dans  tous  les  solvaau. 

Étber  isoamyliqae  de  Thydtoquinone  Cm\OCm^^)\^y-^ 
auteurs  l'ont  préparé  pour  comparer  ses  propriétés  à  celles  de  ^^ 
isomère  :  3  grammes  d'hydroquinone  sont  additionnés  dellgramoies 
d*iodure  d'isoamyle.  On  y  ajoute  une  solution  de  8«^1  de  potasse 
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caustique  dans  15  centimètres  cubes  d*alcooI.  L'élher  formé  est 
précipité  par  Teau  ;  on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool.  Ai- 
guities  soyeuses  fondant  à  65"*,  volatiles  avec  la  vapeur  d*eau, 
solubles  facilement  dans  tous  les  solvants;  Talcool  froid  la  dissout 
plus  difficilement. 

Ce  corps,  comme  Tacétate  d*hydroquinone,  refuse  de  s'unir  à 
l'amylène  sous  Tinfluenco  du  mélange  acétosulfurique. 

Diamylqainone  Jy>C*H*(C'H**)».  —  Aiguilles  jaune  clair  fon- 
dant à  140®,  très  solubles  dans  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
t*aeétQne,  assez  difficilement  dans  l*aIcool  froid  ou  Tacide  acé- 
tique» très  difGcilement  dans  la  ligroïne  et  à  peine  solubles  dans 
l'eau. 

Diamylrêa^reîne.  —  Préparé  de  la  môme  façon  que  la  diamyl- 
tiydroquinone  ;  la  réaction  est  seulement  plus  lente.  Aiguilles  très 
fines  (point  de  fusion  89®),  solubles  dans  tous  les  dissolvants  orga- 
niques ;  IVau,  la  solution  de  carbonate  de  soude  et  Tammoniaque  ne 
la  dissolvent  pas. 

La  baryte  et  les  lessives  atoalines  la  dissolvent  facilement  ;  les 
acides  la  séparent  inaltérée  de  ces  solutions.  Son  aoétate  fond 
potasse  aussi  à  89®. 

Diamylpyroeatéchine.  —  La  réaction  est  encore  plus  lente. 
%uilles  incolores  groupées  (point  de  fusion  60®).  Une  goutte  de 
concentrée  colore  sa  solution  alcoolique  en  bleu  foncé. 

Diamylpyrograllol  (HO)»=C«H.(C»H")«.  —  La  réaction  est  très 
(ente,  et  on  n'arrive  pas  à  fixer  plus  de  2  molécules  d*amylène.  Ce 
corps  fond  à  90®  ;  il  cristallise  en  aiguilles  brillantes  très  solubles 
dans  les  dissolvants  organiques  ;  Teau,  Tammoniaque  et  le  carbo- 
oate  de  soude  ne  le  dissolvent  pas.  Son  triacétate  fond  à  145®. 

Tétrabydronaphlalinanisol  C*oH**.C«H*.OCH».  —  Préparé  par 
lliydronaphtalinephénol  et  Tiodure  de  méthyle  sous  l'influence  de 
la  potasse  en  solution  dans  Talcool  méthylique.  Il  fond  à  71®. 

E.    D. 

Aetien  de«  méné'volm  «ur  les  e»rbnres  aromatiques  f 
A.    FBlEJDMASriV    et    li.     «ATTERMillVlir    {D,  ch.  G., 

t.  M,  p.  3525).  —  Leuckart  a  montré  {D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  876  et 
2338)  que  le  cyanate  de  phényle  se  combine  avec  les  carbures 
aromatiques  et  les  éthers  phénoliques,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  en  donnant  des  anilides.  Les  auteurs  ont  essayé, 
avec  succès,  la  même  réaction  en  remplaçant  le  cyanate  par  le 
sulfocyanate  de  phényle. 
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Benzène  et  sulfocyanate  de  phényle.  —  On  mélange  5  grammes 
de  phénylsénévol  avec  10  grammes  de  benzène  et  on  ajoute  peu  à 
peu  10  grammes  de  chlorure  d'aluminium.  On  chaufTe  au  bain- 
marie  pendant  une  heure  et  demie.  Après  avoir  abandonné  la 
réaction  à  elle-même  pendant  vingt-quatre  heures,  on  traite  par 
Teau  et  on  entraine  pur  la  vapeur  d*eau.  Le  résidu  est  formé  de 
thiobenzanilide  soluble  dans  les  alcalis  et  d*un  corps  insoluble.  La 
séparation  est  basée  sur  cette  propriété.  On  obtient  la  thiobenza- 
nilide selon  la  réaction 

C6H5AzCS  4-  G«H6  =  G^HSAzHGS .  CmK 

Le  second  corps,  obtenu  par  cristallisation  dans  l'alcool,  forme 
des  aiguilles  jaunes  fondant  à  154*^.  C*est  une  combinaison  de 
S  molécules  de  phénylsénévol  avec  1  atome  de  soufre  : 

âC^H^AzCS  =  (G6H5AzCS)5S  +  G^H^AzC. 

Proskauer  et  Sell  ont  préparé  le  même  sulfure  en  faisant  agir 
le  brome  sur  le  phénylsénévol  et  traitant  le  produit  de  la  réactioa 
par  l'alcool  ou  l'acide  acétique  {D.  cb.  C,  t.  •,  p.  1262). 

Phénylsénévol  el  toluène.  —  On  a  opéré  comme  précédemment 
en  chauffant  pendant  deux  heures.  Il  s'est  formé  la  thioaniHI 
d*un  acide  toluique  qui  doit  être  l'acide  para.  Ce  corps  fond  à  141 
141®.  La  réaction  est  la  suivante  : 

G^HSAzGS  +  G6H5CH3  =  G6H5AzHGS.G6H*.GH3. 

Paratolylsénévol  et  toluène.  — On  obtient  surtout  la  Ihioanira 
correspondante  que  Ton  fait  cristalliser  dans  Taeétone  et  qui  foa 
à  165-166\ 

Sulfure  de  p.-tolylsénévoL  —  On  chauffe  au  baîn-marîe  le  p, 
tolylsénévol  avec  du  chlorure  d'aluminium.  On  obtient,  par<m 
tallisation  dans  l'acétone,  des  cristaux  mesurables,  fondant  à  fli 
176®.  Le  même  sulfure  prend  naissance,  à  côté  de  la  thioanilid 
par  l'action  du  p.-tolylsénévol  sur  le  benzène.  a.  d. 

Action  des  sénévols  sur  les  ^thers  pHénoliqvei 
K.  Tr»T  et  l4.  OATTKRIUAMIV  {D.  cb.  G,,  t.  it».  p.  SffîS 

—  Ces  recherches  ont  conduit  les  auteurs  à  la  préparalion  d 
thioanilides  avec  un  rendement  excellent. 

Anisolct  phénylsénévol. — On  a  chauffé,  au  bain-marie,  penda 
une  demi-heure,  avec  8  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  u 
solution  de  7  grammes  de  phénylsénévol  et  6  grammes  d'ank 
dans  12  centimètres  cubes  de  sulfure  de  carbone.  On  sépare^  api 
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évaporation  du  dissolvant  et  traitement  à  Teau,  un  corps  fondant  à 
153-154^.  C'est  la  thioanilide  de  l'acide  anisique 

C«H5AzGS  4-  C«H50CH3  =  C«H5AzHCS.C«H*OCH3. 

La  rapidité  de  la  réaction  s'est  opposée  à  la  formation  de  sulfure 
de  sénévol. 
LêSl  thioanilide  oxydée  a  donné  le  corps 

C*H*/  f  \C.C«H*.0CH3. 

Pbénétolei  pbénylsénévol.  —  Ces  deux  corps  réagissent  encore 
plus  facilement  lun  sur  l'autre.  Il  n*est  pas  nécessaire  de  chauffer 
au  bain-marie.  La  thioanilide  formée  fond  à  i4â'*.  Par  oxydation, 
elle  donne  un  composé  répondant  à  la  formule 

C«H*/  f  ^C.C»HVOC2H5. 

Éiber  tL-naphtjrlétbjrlique  et  pb^nyhénévol.  —  Il  se  forme  la 
thioanilide  C«H»AzH.CS.C«oH«.OC«H».  Elle  fond  à  ^99-200^ 

L*anisol  et  To.-tolyisénévol  réagissent  moins  bien.  Il  faut  chauffer 
pendant  quatre  heures  au  bain-marie  pour  n'obtenir  qu'une  faible 
quantité  d'anilide.  Elle  fond  à  95^ 

Le  phénétol  et  To.-tolylsénévol  donnent  une  anilide  fondant 
à  i06*. 

L'anisol  et  le  p.-tolylsénévol,  le  phénétol  et  le  p.-tolylsénévol, 
enfin  le  xylylsénévol  et  le  phénétol  ont  permis  d'obtenir  des  ani- 
iides  fondant  à  157%  170«  et  189140\  a.  d. 

AmUkmwt  ««  elil#re  but  les  pli<ii#l«  (VIII)  %  T.  KIMCWLK 
{D.  ch.  G.  t.  nm^  p.  811).  —  Dans  le  mémoire  précédent  (BuU. 
^  série,  t.  !•,  p.  253),  l'auteur  a  étudié  l'action  du  chlore  sur 
Tacide  dioxybenzoîque  (1.3.5).  Ce  mémoire  est  consacré  à  Tétude 
de  l'action  du  chlore  sur  un  autre  métadiphénoi,  l'orcine. 

l.S.b-dicétométbjrlpeDtacblorocyclohexaDe  (1)  (peniacbloroor" 
cine). 

On  sature  de  chlore  la  solution  chloroformique  de  l'orcine; 
l'eau  de  cristallisation  de  Torcine  se  sépare  à  la  partie  supérieure 
du  chloroforme  et  n'intervient  pas  dans  la  réaction.  Quand  la 

(1)  M.  Ziocke  emploie  le  mot  ^e  B-bexène  pour  désigner  rhexahydrobeozène 
t>a  bexaméUkjlène  que  le  congrès  de  Genève  a  décidé  d*appelor  cyclohexanc. 
Nous  emploierons  dorénavant  le  mot  eyelo texane. 
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solution  est  devenue  jaune,  on  l'abandonne  à  elle-même  ;  il  se 
fait  de  beaux  prismes  •  transparents  de  penlacblorooreine.  On 
obtient  ie  reste  après  avoir  chassé  le  chloroforme.  Le  rendement 
est  de  90  0/0  de  la  théorie. 

Si  au  lieu  d'employer  le  chloroforme,  on  dissout  Tordne  dans 
Tacide  acétique,  la  solution  verdit  et  il  se  dépose  de  la  tricbloraor- 
cine  qui  se  redissout  si  l'on  continue  à  saturer  de  chlore. 

La  pentacbloroorcine  fond  à  120^,5.  Elle  est  soluble  dans 
le  chloroforme,  le  benzène  chaud  et  le  sulfure  de  carbone,  moins 
soluble  dans  Téther,  très  peu  soluble  dans  le  benzène  froid. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  réagit  à  200*  sur  le  pentachloor- 
cine  en  donnant  un  mélange  de  benzène  bexacbloré  et  de  toluène 
bephtacbloré  C«C1«— GHGl*. 

L hepbtacblorotoluène  forme  de  belles  lamelles  blanches  fondant 
à  ^19^5. 

La  iricbloroorcine  prend  naissance  par  chloruration  de  l'orcîne 
dans  Tacide  acétique,  ou  par  réduction  de  la  pentacblorooreiM, 
Elle  cristallise  avec  2,5  H*0.  La  solution  desséchée  abandonne 
un  corps  qui  cristallise  dans  le  benzène,  fond  à  127'*. 

Son  dérivé  diacétylé  fond  à  130-131''  et  est  très  soluble  dus 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Si  Ton  dissout  la  pentacbloroorcine  dans  trois  fois  son  poids 
diacide  acétique  chaud  et  qu'on  y  ajoute  vingt  fois  son  poids  d'une 
solution  aqueuse  à  10  0/0  d'acétale  de  sodium,  la  liqueur  d'abord 
laiteuse,  s'éclaircit  et  jaunit.  Si  l'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorby- 
drique,  il  se  dépose  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

Ce  composé  est  l'acide  CCl^H^O^  ;  il  cristallise  en  gros  priâmes 
transparents  qui  fondent  à  115<*,  sont  très  solubles  dans  l'éther, 
Talcool,  le  chloroforme,  et  peu  solubles  dans  le  benzène  froid. 

CO  CO 

ci-g,/\gcp     „_       gi-g/Nx)oh 

'  rn3_HJ 


l-Gf    Y^Cl' 


CG12  GCP 

Penticbloro-orcine.  Acide  dichloroaeétyl- 

méthyltriclorocrotoniqae . 

Cet  acide  se  décompose  très  aisément  au  contact  des  bases-; 
il  a  été  impossible  d'en  obtenir  des  sels.  Quand  on  le  chauffe  avec 
de  l'eau,  il  fait  de  Tacide  carbonique  en  se  transformant  en  un 
mélange  de  C«Cl»H50  et  CeCPH^O»  bouillant  à  150-160*  sur 
23  millimètres. 

Son  éiher  métbylique  obtenu  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  et 
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de  Talcool  méthylique  fond  à  113^;  soa  amide  prend  directement 
naissance  si  l'on  satui'e  de  gaz  ammoniac  sec  la  pentachloroorcine 
dissoute  dans  le  benzène.  Elle  forme  de  petites  aiguilles  blanches 
fondant  à  175<*,  peu  solubles  dans  le  benzène  chaud  et  dans  l'eau. 
Si  on  traite  Y  acide  dicbloroaeéiyl-métbyHricblorocrotonique  par 
le  carbonate  de  sodium,  on  le  décompose  en  un  mélange  de  deux 
corps,  le  premier  indifférent  C^Cl^H^O,  le  second,  acide,  se 
dédoublant  ensuite  en  perdant  des  acides  carbonique  et  chlorhy* 
drique  en  donnant  un  dérivé  du  cyclopentane. 

co  co  co 

CH«-Cf   \CCP                     C!-C,f    ^CHCI*                             CH»-C,f    ^CHCl 
J                  H-HH)=                                =HC1  +  C0«  + 
Cldi       .co  C»».C'l      .COOH  ci-c'l to 

CCI»  00 

Le  métbyldicblorO'O.'dicéto- cyclopentane  forme  des  lamelles 
incolores  fondant  à  80"*  et  facilement  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Quant  au  produit  indifférent  de  formule  C^CPH^O,  il  forme  de 
petits  prismes  incolores  fondant  à  182-183''.  Sa  constitution  et  son 
poids  moléculaire  ne  sont  pas  encore  déterminés  avec  certitude. 

Si  Ton  traite  lapentachlororcine  au  moyen  du  chlorure  de  chaux, 
elle  fixe  un  molécule  d'acide  hypochloreux  en  donnant  Tacide 
tricbloracétyl^iricblorométbylcrotonique. 

GO  CO 

CH3-dlJC0  CH3-C'l  ^GOOH 

GGP  CG12 

Cet  acide  G"'GI*H*0^  cristallise  dans  le  benzène  en  prismes 
transparents  fondant  à  140'',5,  se  dissolvant  aisément  dans  Téther, 
l'alcool,  Tacide  acétique  et  le  chloroforme. 

Quand  on  chauffe  cet  acide,  il  perd  de  l'acide  carbonique  et  de 
Tacide  chlorhydrique. 

Son  étber  méibylique  fond  à  93*,5. 

L'eau  décompose  cet  acide  avec  formation  de  produits  acétoni- 
ques.  Les  alcalis  séparent  du  chloroforme  avec  formation  d'un 
corps  C»C16H(CH«)0. 

L'ammoniaque  donne  naissance  à  une  combinaison 

C5Gl3(GH3)AzOH 

qui  forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  187o,5,  et  se  dissolvant  sans 
altération  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  l.  bv. 
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Bmr  Mm  ••ii«tit«itoii  «e«  dérives  ««  tltyaii»!  et  *i 
•arracr^l  (IV)  ;  O.IIABSJLmA  (Gazz.  cbimica,  i.  ••,  p.  i4<^. 
—  L*auteur  a  obtenu  de  meilleurs  rendements  dans  la  prëparttiot 
du  dinitrothymol  décrit  précédemment  {BulL,  t.  99,  p.  1231),  et 
chauffant  pendant  quelques  heures  50  grammes  de  thymol  avec 
70  grammes  d*acide  sulfurique  à  ôB^'B,  dissolvunt  la  masse  re» 
froidie  dans  l'eau,  filtrant  et  chauffant  à  90«  la  masse  à  laquelle  on 
a  ajouté  70  grammes  d'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eao. 
Il  se  sépare  une  huile  jaune^  qui  se  solidifie  par  refroidiss^Deat 
et  qu'on  fait  cristalliser  dans  la  ligroïne. 

Le  benzoyldinUrothyaiol  a  été  obtenu  en  chauffant  le  i^odwt 
avec  du  chlorure  de  benzoyle  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  akeo 
lique  en  paillettes  rhomboédrîques,  jaunâtres,  tondant  à  itlAV^^ 
soliibles  dans  le  benzène  et  Téther  de  pétrole. 

Réduit  par  le  zinc  et  Tacide  ohlorhydrique,  il  donne  ramÂfoief- 
zényieamidothymol 


(1     CHK         /Az^  (i) 

(6)AzHa/|       ^O/  (4) 

G3H' 


Cette  base  cristallise  de  sa  solution  alcaline  en  paillettes  jaunes 
^oi  deviennent  violettes  sous  Taction  de  la  lumière.  Elia  crtstallifle 
dans  Téther  de  pétrole  en  prismes  fusibles  à  106-108^ 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydriqu  ne  Taltaquent  pas,  même 
à  chaud.  Son  chloroplatinate  est  décomposé  à  215*. 

Chauffée  en  solution  benzénique  avec  du  chlorure  de  benzoyle, 
cette  bilse  donne  le  benzoyIamidobenzénylamidotbyBi&Ij  par 
substitution  du  groupe  benzoyle  à  un  hydrogène  du  inroupe 
AzH*(6).  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches, 
soyeuses,  fusibles  à  174-175*. 

L^existence  de  ces  composés  montre  encore  qu'un  des  groupes 
AzO*  est  en  position  ortlio  par  rapport  à  Toxhydrile. 

Vacétyldinitrothymol  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  efi 
paillettes  brillantes,  fusibles  à  85%  solubles  dans  le  chloroforme, 
réther,  la  ligroïne.  4.  d. 

Bmr  Mm  «•ii«tii«ii#ii  ël€«  dëriTés  4e  1»  tlty^fi* 
mmwke  ei  4a  eariraer^l  (V)  ;  €1*  MABS JlR  Jl  {Gazz.  Cbimicê, 
t.  ••y  p.  183).  —  Les  composés  suivants  ont  été  obtenus  en  rem* 
plaçant  le  thymol  par  le  carvacrol. 

Le  dinitrocarvacrol  cristallise  de  sa  solution  dans  Téther  de 
pétrole  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  117**. 
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Le  diêmklacârvaerol  se  dépose  par  évapora  tien  de  sa  disso- 
lotioo  dans  l'éther  de  pétrole.  C'est  une  poudre  amorphe,  qui  se 
rmooUiti  ièù^.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  paillettes  blanches, 
qai  deviennent  violettes  à  la  lumière. 

Le  benxo/ldiniïroearvacrol  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
jannes^  fusibles  à  98-100'',  qui  brunissent  à  la  lumière  ;  réduit  par 
l'éUiifl  et  l'acide  chlorhydrique,  à  Tébuliition»  il  donne  le  benzoyl- 
oibXNunidocarvacrol,  corps  cristallisant  de  sa  solution  alcoolique 
sous  forme  de  paillettes  rouges.  Vers  200^  ces  paillettes  donnent 
un  sublimé  blanc»  elles  se  ramollissent  à  290*  et  fondent  à  280- 
289*.  Le  cbloroplatinate  cristallise  dans  Talcool  absolu  en  aiguilles 
qui  se  décomposent  déjà  à  30-40*. 

Si  on  prolonge  la  réduction  pendant  5  heures,  le  second  groupe 
AzO'  est  aussi  réduit,  et  on  obtient  Vamidobeniénylamidocarva^ 
erol  qui  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  violets,  se 
ramollissant  à  125*,  fusibles  à  130-132*.  La  formation  de  ce  corps 
prouve  qu'il  y  a  dans  le  dinitrocarvacrol  un  des  AzO*  en  position 
ortho  par  rapport  a  Thydroxyle.  C'est  celui  qui  est  réduit  par  Tac- 
tioQ  prolongée  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  dérivé 
imidé  donnant  une  oxythymoquinone,  il  en  résuUe  que  le  second 
JkiO^  doit  occuper  la  position  para  par  rapport  a  Thydroxyle.  On 
4nt  donc  assig^ner  au  dinitrocarvacrol  la  constitution  suivante  : 


CH3 


Comme,  selon  toute  probabilité,  le  bromonitrocarvacrol  a  une 
constitution  analogue,  Tauteur,  au  moyen  de  ces  considérations, 
espère  résoudre  la  question  de  savoir  si  le  bromonitro-  et  le  dini- 
trothymol,  le  bromonitro-  et  le  dinitrocarvacrol  donnent  les  mêmes 
^mothymoquinones  et  oxylhymoquinones,  ou  si  la  bromothymo- 
]uiQ0ue  correspondant  au  carvacrol  ne  serait  pas  celle  que  Kelar- 
nann  (Ber.^  t.  99^  p.  3268)  a  obtenu  en  partant  de  Tacide  o.-bro- 
nocarvacrol  p.-sulfonique  ou  de  To.-bromo-p.-amidocarvacrol, 
4. à  ^quelle  il  a  doané  la  constitution 

CH3 


Br 

©H^  i.  D. 
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Sur  la  e»ii«iU«ti«ii  des  Airîwém  ëlii  iiiyBisl  et  ém 
•ariraeral  (VI);  «•  HUlCB JlRA  (Gaix.  cbimiea,  t.«»,p.4il). 
—  Si  Ton  chauffe  pendant  quelques  heui*es,  au  réfrig;érant  ascen- 
dant, du  chlorhydrate  de  diamidothymol  avec  un  excès  d^anhydride 
acétique,  qu'on  chasse  ensuite  Texcès  de  ce  dernier  sans  dépasser 
160^,  on  ohtieni  une  masse  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Le 
corps  ainsi  préparé  est  le  pentacétjrlamidotbymol 

C«H[Az(C?H30)2p.O.C2H30.GH3.C3H^; 

il  se  présente  sous  forme  de  petites  tables  brillantes,  fasib!es  b 
^84.186^ 

Chauffé  au-dessus  de  200«,  il  perd  de  l'anhydride  acétique,  et 
donne  le  diacétylamidoéthiuiylamidothymol 

C«HAï(CïH30)».CH5.C3Hi/^^^C.CH»Y 

corps  qui  se  forme  toujours  comme  produit  secondaire  dans  li 
préparation  du  pentacélyldiamidothymol.  Il  cristallise  de  rélbef 
de  pétrole  en  tables  rhomboédriques  brillantes,  fusibles  â  92-94*. 
L'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  ne  transforme  pas  l'étbé^ 
nylo  en  acétyle,  comme  on  pourrait  s*y  attendre  ;  on  obtient  li 
monoacétylamidoétbéûYlamidoibymol  qui  se  forme  aussi  direrf 
tement  à  210®,  par  action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  chlorhf 
drate  de  diamidothymol.  Il  foud  à  id2-134<>. 

En  chauffant  un  excès  de  chlorhydrate  de  diamidothymol  pen- 
dant trois  heures  à  IGO*"  avec  de  l'anhydride  acétique,  on  obtieat^ 
outre  le  corps  précédent,  trois  autres  dérivés  acétylés  solubte 
dans  les  alcalis,  qui  sont  : 

Le    téiracétyldlamidotbymol  C«H.CH».C»H''[Az(G«H30)«] 
fusible  à  216-222% 

Le  friace7K7C«H.CH3.AzHCOCH».OH.C5H^Az(COGH" 

t  «  3  '  ^ 

à238-240o; 
Enfin,  le  diacétyldiamidotbymol  symétrique 


13H^Az(COGH3)«,fusiil3 


C6HCH3.C3H^(A2HCOCH3)JOH  | 

fusible  à  260-262o.  Les  deux  premiers  se  transforment  en  cetl^ 
combinaison  lorsqu'on  les  dissout  dans  un  alcali  et  qu'on  les  e^ 
reprécipite  un  grand  nombre  de  fois.  Ces  trois  dérivés  sont  s» 
lubies  dans  l'eau,  ou  mieux  dans  l'alcool  aqueux  ;  ils  cristalUseï^ 
en  paillettes  blanches,  solubles  dans  les  alcalis  étendus  avec  H 
coloration  rose. 
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Lorsqu'on  traite  le  diamidocarvacrol  par  l'anhydride  acé- 
lique  à  2[0^,  il  se  forme  de  Yacéiylamidoétbénylamidocatvacrol 

C«H.CH^C»H7(AzHC0CH5)r^^C.CH3^*^l,  qui  cristallise  dans 

ralcool  en  petites  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  190-192'^. 

La  formation  de  ces  corps,  renfermant  des  groupements  acétyle 
et  benzéuyle,  est  une  nouvelle  preuve  de  la  position  ortho  d'un 
des  groupes  AzO*  du  dinitrocarvacrol.  a.  d. 


9«r  «ne  n^welle  •xytliym#qain«ne  (VU)  ;  €^*  IIAZ« 
ZARA  (Gazz.  cbtmicay  t.  ••,  p.  475).  —  Cette  nouvelle  oxylhy- 
moquinone,  à  laquelle  Tauteur  donne  le  nom  de  ^-oxythymoqui^ 
noae^  a  été  obtenue  en  oxydant  par  le  chlorure  ferrique  le 
chlorhydrate  de  diamidocarvacrol»  qui  possède,  comme  les  tra* 
vaux,  précédents  l'ont  démonlré,  la  formule 

H2Az>v     JazH^ 

L*oxydation  terminée,  on  entraîne  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
Comme  le  produit  est  difficilement  entraîné,  l'action  de  la  vapeur 
doit  être  longtemps  prolongée.  Une  partie  de  la  quinone  reste  en 
solution  dans  Teau,  il  est  facile  de  Ten  extraire  par  l'éther. 

Ce  dérivé  se  présente  sous  forme  de  paillettes  jaunes,  ou  de 
tables  prismatiques,  fusibles  à  181-183**,  commençant  à  se  sublimer 
à  140^.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  vio- 
lette. 

Sa  formation,  à  partir  du  diamidocarvacrol,  indique  que,  dans 
ce  cas,  un  des  groupes  AzH'  donne,  avec  l'hydroxyle,  un  groupe 
quiaonique,  tandis  que  l'autre  se  transforme  en  OH.  On  doit  lui 
assigner  la  formule  de  constitution 

CH3 


C3HT  4.  D. 

INtr  la  ••iistUwti*!!  des  dérftirés  de  la  thymiMiai- 
«•Beetdelap-omytliyBio«|«ftii«ne  (Vlil);  «.  IIIAX2A.RA 

{Gazz.  cbimiça^  t.  tO^  p«  481).  —  Los  propriétés  et  la  constitution 
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des  deux  oxythymoquînones  étant  maintenant  connues»  on  peat 
en  déduire  la  constitution  des  composés  dérivés  d'une  des  deux 
oxythymoquînones.  C'est  le  cas  des  méthyl-  et  diméthylamido- 
thymoquinone,  dont  on  a  établi  le  rapport  avec  Ta-oxythymoqni- 
none. 

Pour  caractériser  d'une  façon  sûre  la  p-oxyihymoquînone,  on  a 
préparé  les  composés  qu'elle  forme  avec  Taniline  et  la  toliiidioe, 
par  ébnllition  de  ces  bases  avec  la  quinone  en  solution  alcoolique. 

Vanilido -  ^-oxythymoquinone  C« .  CH» .  C«H'' .  0« .  OH .  AiHCSl* 
cristallise  en  paillettes  bleu-foncé,  solubles  dans  les  alcalis  avec 
une  coloration  violette,  fusibles  à  ISS-IST*". 

La  toluiJo-^oxylhymoquiaoûe  fond  à  196*197''.  Ces  points  de 
fusion  sont  plus  élevés  que  ceux  des  dérivés  isomères  de  la-oxy- 
thymoqiiinone,  de  même,  qu'en  général,  les  composés  du  cam- 
crol  fondent  plus  haut  que  ceux  du  thymol.  j.  d. 

Saap«iiiAeaaii«ii  4e«  étlaers  plién«li««e«  et  4e  leva 
iléri¥é«,  aaiaa«i  ^me  lÊem  étiaers  d^aaeMes,  par  le  eUe* 
p«re  «^aaluBBaiaaivm  i  C.  HJLlITnAlVM  et  Ia.  «ATTEB- 

MANJtf  (D.  ch.  G. y  1. 14,  p.  3531).  —  Les  auteurs  montrent  que 
cette  saponification  se  fait  avec  une  très  grande  facilité. 

Auisol  et  pbénéloL  —  10  grammes  de  ce  corps  ont  été  saponi- 
fiés par  15  grammes  de  chlorure  d'aluminium.  La  réaction  se  fait 
à  froid  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur.  On  chauffe  ensmte 
à  120<*,  pendant  trois  heures.  Il  se  dégage  du  chlorure  de  loéihyle, 
et  le  résidu  solide,  traité  successivement  par  Teau,  l'acide  cblo^ 
hydrique  et  Téther,  abandonne  le  phénol.  La  réaction  est  la  sui- 
vante : 

8C6H5.0CH3  +  AlCP  =  (C«H50)3A1  +  SCH^CU 

Étber  isobulylpbénylique.  —  En  distillant  le  phénol  obtenu 
comme  on  l'a  dit  précédemment,  on  a  recueilli,  en  faible  quantité, 
des  corps  bouillant  plus  haut  et  sohibles  dans  les  alcalis.  Les 
auteurs  ont  pensé  que  c'étaient  des  homologues  du  phénol,  formés 
dans  la  réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafls,  par  Taclion  des  chlo- 
rures de  méthyle  et  d'élhyle  sur  l'éther  phénolique  non  encore 
saponifié.  Ils  ont  vérifié  cette  hypothèse  sur  un  éther  donnant  un 
homologue  supérieur  du  phénol. 

O.'nitroanisol  et  pbénétol  correspondant.  —  Comme  la  réaction 
est  très  énergique,  on  a  employé  le  sulfure  (te  carbone  pour  li 
modérer.  On  obtient  90  0/0  du  rendement  théorique. 

Gaîacol.  — Ce  composé,,  renfermant  eaoore  «a  hydroxyti»  donne 
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une  réaction  si  violente  qu'on  a  dû  refroidir,  à  l'aide  de  glace,  au 
début  de  l'opération.  On  a  ensuite  chauffé  pendant  deux  heures, 
à  210*,  au  bain  d'huile.  La  pyrocaléchine  a  été  séparée  par  l'éther, 
après  traitement  à  l'eau  et  à  l'acide  chlorhydrique,  du  produit  solide 
formé  dans  le  ballon.  Le  rendement  est  de  70  0/0  de  la  théorie. 
Les  auteurs  ont  préparé  l'éther  cinnamicpie  de  la  pyrocatéchine 
ainsi  obtenue. 

CréosoL  —  En  saponiflant  le  créosol  de  la  même  façon,  on  a 
obtenu  Thomopyrocatéchine  qui  a  été  également  caractérisée  par 
la  préparation  de  son  éther  cinnamique. 

Préparation  do  la  p.-oxyacétophénone  en  partant  de  Facétyl" 
anisol  et  de  PacétylphénétoL  —  La  saponification,  effectuée  de  la 
même  manière,  a  donné  70  0/0  d'oxyacétophénone  qui  a  été  iden- 
tifiée avec  celle  obtenue  en  partant  de  l'acide  anisique. 

Le  benzoyianisola  donné  la  p.-oxybenzophénone  fondant  à  134*. 

h\-oxyacétonenaphtalène  a  é  é  obtenue  en  partant  de  son  éther 
ilh\Uque.  Sa  constitution  est,  selon  toute  vraisemblance,  la  sui- 
vante : 

OH 


G0CH3 

Les  auteurs  ont  saponifié  un  grand  nombre  d*aulres  éthers  phé- 
noliques.  Les  corps  non  salures,  comme  l'eugénol,  ne  paraissent 
pas  susceptibles  de  la  même  saponification. 

Ethers  dacides,  —  Ces  composés  sont  facilement  saponifiés. 
Toutefois,  pour  eux,  la  métho'le  offre  peu  d'intérêt,  parce  qu'il 
existe  déjà  une  foule  d'autres  procédés  conduisant  au  même 
résultat.  a.  d. 

Sur  les  ael4e«  erésyleinnamiqnes  et  méffieréMyl* 
tlye#liqaef  ««lilAIi^RII  et  FURTE  {Gazz.  cbiwica,  t.  90, 
p.  505).  —  Les  trois  acides  crésylcinnamiques  ont  été  préparés 
en  chauffant  pendant  six  heures  à  160**,  quantités  équimoléculaires 
du  sel  de  soude  de  Tacide  crésylglycolique  correspondant  et  d'al- 
déhyde benzolque  avec  quatre  volumes  d'anhydride  acétique. 

lie  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'eau,  transformé  en  sel  de 
soude,  reprécipité  par  l'acide  chlorhydrique,  après  élimination  de 
l'acide  glycolique  et  de  l'aldéhyde  non  entrés  en  réaction  est  enfin 
cristallisé  dans  l'alcool  aqueux* 
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Acide  orthocrésykinhawiique.  —  Prismes  blancs,  fusibles  à 
167.168*. 

Sel  de  baryum.  —  Contient  une  molécule  d'eau. 

Sel  d'argent,  —  Anhydre. 

Ether  méthyliqiie.  —  Lamelles  fusibles  à  6i*. 

Dérivé  brome.  Aiguilles  fusibles  à  231*. 

Acide  métacrésylglycoHque.  —  Aiguilles  fusibles  à  102*. 

Le  sel  de  baryum  contient  6H*0. 

Acide  mélacrésylcinnamique.  —  Aiguilles  blanches,  fusibles 
à  155\ 

Véther  méihyUque  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Le  dérhé 
brome  fond  à  109**. 

Acide  paracrésylcinnamique.  —  Aiguilles  fusibles  à  lôO-lôO*. 

Le  dérivé  brome  fond  à  124-125^  j.  d. 

Sur  l*aeM«  pliéiiTl-a-«XTer«t«iii4«e  f  «.  PVL¥EB- 

MACHEm  (D.  ch.  G.,  t,  tm,  p.  462).  -  En  faisant  agir  la  phé- 
nylhydrazine  sur  Ta-lactone  de  Tacide  phényl-a-oxycrolQDique, 
Biedermann  a  obtenu  la  pbénylhydrazide^'pbénylv.'OxjcrotO' 
ttique^  combinaison  cristallisée  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  154*. 
En  employant  l'acide  phényl-a-crotonique  au  lieu  de  sa  lactone, 
on  obtient  une  combinaison  cristallisée  en  groupes  d'aiguilles  /b- 
sibles  à  98%  qui  distille  sans  décomposition  et  répond  à  la  formule 
C*®H**Az*0  ;  ce  corps  se  forme  d'après  Téquation 

C10H1003  +  C6H8Az2  =  C»«HHAz20  +  SHK). 

Biedermann  lui  avait  attribué  la  constitution  d'une  diphényldi- 
hydropyridazone,  dérivée  d'une  phénylpyridazone 

CH  CH 

CHj^^^^NcO  Ch/NcO 

C6H5Ch1^  Jaz  .  G«H5  ChL     Jaz  .  C^HS 

AzH  Az 

DiphényIdibydropjridtiOBe.  PbéoylpTridizoBt. 

L'auteur  a  repris  ce  travail  ei  arrive,  pour  la  constitution  de  ce 
corps,  à  des  résultats  un  peu  différents.  Il  a  obtenu  le  même  corps 
fusible  à  98*»  en  fondant  ensemble  à  160>  la  phénylhydrazine  el 
l'acide  phényl-a-oxycrotonique.  Les  faits  qui  suivent  conduisent  à 
lui  attribuer  la  constitution 

C6H5.CH=CH-GH-CO 

AzH-Az-C«H»* 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  ce  corps  avec  de  l*acide  iodhydrique  el  du 
phosphore,  on  obtienl  de  l'acide  phényl-a-oxycrotonique,  de  l'am- 
moDiaque  et  de  raniline.  L'aclion  de  la  potasse  ou  de  Teau  de 
baryte,  ou  de  Tacide  chlorhydrique  fumant  à  chaud,  celle  de  Tacide 
bromhydrique  fumant  à  froid  séparent  de  la  phénylhydrazine. 

La  formation  d'acide  phényl-a-oxyerotonique  par  Taction  du 
phosphore  et  de  Tacide  iodhydrique,  et  non  d'un  produit  de  réduc- 
tion de  cet  acide,  a  conduit  à  essayer  Taction  de  ces  agents  sur 
racide  phényi-a-oxycrotonique.  A  Tébullition,  il  ne  se  produit  au- 
cune réaction.  A  160%  en  tube  scellé,  il  y  a  formation  d'acide 
Y-pMnylbutyrique  C«H5.CH«.CH«.CH«.G00H.  Cet  acide  cris- 
tallise dans  l'eau  chaude  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  47-48''. 

A.    FB. 

9ar  le«  aelile«  eiitMAMii^ues  bibromés  aetif«f  (C* 
LIKHERlilAMM  et  â..  MAMTmLAXHi  (D.    cb.   G.,  t.  ••, 

p.  829).  —  L'acide  cinnamique  dibromé  inactif  a  pu  être  dédoublé 
m  isomères  actifs  à  l'aide  des  sels  de  strychnine  {D.  cb,  G.,  t.  ••, 
p.  245).  Dans  le  mémoire  actuel  les  auteurs  rendent  compte  du 
mode  opératoire  qui  leur  a  permis  d'obtenir  on  acide  droit  de 
pouvoir  rotatoire  a^  =  +  67*»,  un  acide  gauche  de  pouvoir  rota- 
toire  «j^  =  —  65**7,  valeurs  qui  semblent  près  d'être  définitives. 

Les  acides  d  roit  et  gauche  se  distinguent  par  le  mode  cristallin. 

La  possession  de  cristaux  droit  et  gauche  ayant  le  pouvoir  rota* 
ioire  donné  plus  haut  a  permis  de  simplifier  la  méthode  de  frac- 
tioDoement  en  déterminant  la  cristallisation  des  solutions  sursatu-^ 
rées  par  l'addition  d'un  germe. 

Néanmoins  l'opération  est  encore  très  longue  et  la  séparation 
fractionnée  est  loin. d'être  encore  terminée.  Ce  n'est  cependant 
qu'à  ce  moment  qu'on  pourra  être  ùxé  sur  le  nombre  des  isomères 
produits  dans  l'opération.  (La  théorie  prévoit  ici  quatre  isomères 
possibles  deux  à  deux  inverses  optiques.) 

D'après  les  auteurs,  le  mécanisme  de  la  séparation  reposerait 
sur  l'existence  de  sels  acides  de  strychnine  solubles  dans  l'alcool, 
le  sel  neutre  étant  insoluble. 

Uoe  molécule  de  strychnine  s'unirait  à  deux  molécules  d'acide 
inactif  pour  donner  un  sel  acide  soluble.  De  ces  deux  molécules 
acides,  Tune  serait  droite,  l'autre,  gauche  ;  mais  la  plus  grande 
affinité  de  la  strychnine  qui  est  lévogyre  pour  la  molécule  droite 
déterminerait  la  séparation  du  sel  neutre  insoluble  de  l'acide 
droit. 

L'état  du  sel  en  solution  est  si  instable  qu'il  f  uffit  d'un  cristal 
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de  sel  droit  pour  favoriser  la  séparation  du  sel  droit  (qui  se  pro- 
duit spontanément)  ;  il  suffît  d'un  cristal  de  sel  gauche  pour  com- 
biner partiellement  la  strychnine  à  la  molécule  diacide  gauche. 
Cependant  cette  dernière  combinaison  doit  vaincre,  pour  se  former, 
une  certaine  résistance  (similitu'le  de  sens  du  pouvoir  rotatoirede 
Tacide  et  de  la  base),  car  la  séparation  du  sel  gauche  est  toigours 
plus  lente  et  moins  complète  que  celle  du  sel  droit. 

On  a  essayé  de  pousser  plus  loin  la  séparation  en  tentaot  de 
combiner  Tacide  droit  de  plus  haut  pouvoir  rotatoire  avec  m 
alcaloïde  lévogyre  (quinine)  et  Tacide  gauche  avec  uo  alcaloïde 
dextrogyre  (cinchonine)  ;  mais  ces  tentatives  n'ont  pas  ea  le 
succès  obtenu  avec  la  strychnine. 

Enfin  on  s'est  assuré  par  la  comparaison  des  constantes  et  pir 
rélude  des  éthers  éthylique  et  méthylique  de  la  parfaite  simili- 
tude des  acides  actifs  et  de  Tacide  inactif.  l.  s. 

Har  le«  acide*  einnamiqnes  elil#ré«  meM»\  €. 
lilEBEIIllIJLNM  et  FIIVKEIVBEIMEII  (Z>.  cb,  f}.,  t.  fS, 
p.  833).  —  L'acide  cinnamique  dichloré  habituel  et  son  éther 
méthylique  sont  inactifs. 

Les  auteurs  ont  commencé  à  dédoubler  Tacide  à  Taide  de  li 
strychnine  en  utilisant  soit  Tune  soit  Tautredes  uiéthodes  doonées 
par  Liebermann.  On  emploie  une  molécule  de  base  pour  deux 
d'acide  et  une  faible  quantité  d'alcool. 

La  séparation  du  sel  droit  ne  s*efTectue  pas  spontanément,  mtis 
elle  est  déterminée  par  les  cristaux  du  sel  de  strychnine  deTacide 
dibromé  dexlrogyre. 

En  tout  cas  la  séparation  se  fait  plus  lentement  et  moins  corn* 
plètement  que  dans  le  cas  des  acides  bromes. 

Au  point  où  en  sont  les  opérations  de  dédoublement  l'acide  droft 
obtenu  a  comme  pouvoir  rotatoire  [a]^^  =  +  67,3  et  l'acide  gau- 
che [a]^  =  —  44.  L.  s. 

Sur    l'aeMe   ap-ilielil«roeinnfiiniqiie  f   C.  XIE8SEX 

{D.  ch,  G.,  t.  t4,  p.  2664).  —  Acide  phénylcinnamique  dichloré 

C«H».C.C1 

Il      .  —  Roser  et  Haseloff  (Ann.  der  Cbem.,  t.  taf. 
C02H.G.C1 

p.  146)  1  ont  déjà  obtenu»  mais  probablement  très  impur. 

On  fait  passer  dans  une  solution  chloroformique  d'acide  phéojrl- 

propiolique  un  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  s'absorbe 

plus.  On  filtre,  on  dissout  dans  le  chloroforme  et  on  précipite  P^ 
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la  ligroine.  Ce  corps  fond  à  120-lâl''  ;  il  est  soluble  dans  les  prin- 
cipaux solvants  organiques,  mais  insoluble  dans  Téther  de  pétrole 
et  l'eau. 

S*il  est  bien  pur,  la  soude  le  dissout  sans  se  colorer. 

L'auleur  n'a  pas  pu  obtenir  son  isomère  stéréochimique. 

E.    D. 

8«r  Ttteiile  •rtlionUrebenBylméiaaniM«beiis«1* 
%«•  et  «e«  «ériirési  C.  PAAIi  et  E.  FRITZ^TEIIiBR 

(D.  cb.  C,  t.  9S^  p.  3590).  —  Cet  acide  s'obtient  facilement  par 
raction  de  l'acide  métaamidobenzoïque  sur  le  chlorure  d'orthoni- 
trobenzyle  en  solution  alcoolique  (réfrigérant  ascendant).  L'acide 
pea  soluble  se  dépose  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau  et  la  ligroïne,  soluble  dans  l'acide  acétique 
chaud,  d'où  on  peut  le  faire  cristalliser  en  petites  feuilles  jaunes 
fondante  170-17 1^ 

Le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  jaunes  fondant  vers  196® 
en  86  décomposant. 

L'étheréthylique  forme  de  petits  cristaux  ambrés  fondant  à  100®. 

Les  essais  de  réduction  du  groupe  AzO*  par  le  zinc  n'ont  pas 
réassi. 

Aeide  o, 'niirobenzjrlformj^l-m . -amidobenzoîque . 

C«HH  Az02) .  CH2 .  AzJGOH) .  G6H* .  CO^H . 

—  On  l'obtient  en  quantité  théorique  en  faisant  bouillir  un  mélange 
de  Tacide  précédent  avec  de  l'acide  formique  pur.  Son  dissolvant 
est  encore  l'acide  acétique  chaud.  Il  forme  des  prismes  brunâtres 
fondant  à  195^. 

Acide  o,-nilrobeDzylacétyl-in,'amidobeDzoîque.  — Se  prépare  de 
même  par  l'anhydride  acétique.  Cristaux  fondant  à  239®,  très  peu 
solubles  dans  les  dissolvants  habituels. 

Acide  m,(2)n.'Wdazjrlbenzo!que  cm*/ \    Naz.C«H*CO«H.  — 

L'acide  nitrobenzylamidobenzoïque  est  traité  par  Tétain  et  l'acide 
chlorhydrique.  Le  nouvel  acide  forme  avec  l'étaln  un  sel  double 
que  Teau  décompose. 

Quand  on  le  puriAe  on  voit  que  l'acide  a  été  en  partie  éthérifié 
I  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'aicool.  L'acide  est  constitué  par  des 
I  aiguilles  blanches  fondant  à  214®  et  se  sublimant  sans  altération. 

On  en  a  fait  les  sels  de  sodium,  de  baryum,  de  zinc,  plomb,  etc. 
Cet  acide  possède  de  faibles  propriétés  basiques.  On  en  a  obtenu 
80G.  cHiM.,  d«  s^R.,  T.  X,  1893.  — TraT.  ètrang.  46 
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un  chlorhydrate,  un  sulfate  acide  fondant  à  146-148'**  L*étherélhy- 
lique  fond  à  92^ 

Recherches  sur  la  réduction  des  acides  formyl  et  acétylnitrih 
benzylamidobenEOÏques.  —  L'étain  et  Tacide  chlorhydriqoe 
amènent  le  départ  des  radicaux  acides. 

La  poudre  de  zinc  et  l'acide  formique  ont  donné  un  produit  cris- 
tallisé de  constitution  inconnue.  Fond  à  lô6<*. 

Acide  o.-m,-azobenzoldicai^bonique 

COm.C«H*.Az  :  Az.G6H*.C0îH.     . 

—  Par  oxydation  chromique  de  l'acide  indazylbenzoîque.  Aiguilles 
rouges  solubles  dans  Tacide  acétique  ;  fond  à  237*  avec  décompo- 
sition. 

Acide  o.'Oi.'hydrazobenioldicarhonique.  —  On  dissout  le  pré- 
cédent dans  Tammoniaque  et  traite  par  la  poudre  de  zinc.  Petites 
aiguilles  blanches  fondant  à  SOG''  en  se  décomposant.  L'oxydation 
le  retransforme  en  acide  azoïque. 

Acide  o.-m.'henzidindicarbonique.  —  Par  réduction  de  Tacide 
azo  en  solution  alcoolique  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide  ch]o^ 
hydrique.  r.  l. 

Smr  la  ••ii«$lt«tlom  «e  l*aci«e  ^•X7M»plit«ï««e 

riweiiti  S.  SCHIIID  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1114).  —  Diaprés 
Hosaeus  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  665),  Tacide  p-oxynaphtoîque  fu- 
sible à  216"*  donnerait  par  oxydation  de  Tacide  hémimellithique  et 
renfermerait,  par  conséquent,  Thydroxyle  et  le  carboxyle  dans  des 
noyaux  différents.  L'auteur  ne  peut  pas  confirmer  cette  ob 
tion  ;  il  a,  au  contraire,  toujours  obtenu  par  oxydation  de  Tacii 
o.-phtalique,  ce  qui  prouve  que  Phydroxyle  et  le  carboxyle 
trouvent  dans  le  même  noyau.  Plusieurs  considérations  et 
tiens  observées  engagent  l'auteur  à  admettre  que  la  constitution 
cet  acide  est  représentée  par  le  schéma  suivant  : 

H 
H 

conformément  aux  suppositions  de  Kostanecld. 

L'auteur  a  préparé  les  dérivés  suivants  : 

Acides  ^'Oxyuaphtol-monosultoniques  S  et  L. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  p-oxynaphtoïque  avec  2  a  4  partia 
d'acide  sulfurique  concentré  ou  fumant  faible,  il  se  forme  tocyouri 
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deux  acides  sulfoDiqaes  isomères  dont  la  préparation  a  été  bre^ 
vetée  par  la  Société  pour  Pindustrie  chimique  de  Bâle.  L'un,  qui 
fournit  des  sels  difScilement  solubles  et  bien  cristallisés,  est  dési- 
gné par  la  lettre  S  ;  le  second,  dont  les  sels  sont  facilement  solubles 
•et  plus  difficilement  cristallisables,  est  désigné  par  la  lettre  L. 

L'acide  S  se  forme  en  majeure  partie  à  basse  température,  tandis 
qu'une  élévation  de  température  favorise  la  formation  de  Tacide  L  ; 
t'acide  p-oxynaphtoïque  se  comporte  donc  à  la  sulfonation  d'une 
manière  analogue  au  p-naphtol.  En  outre,  l'acide  S  fournit  par  oxy- 
dation alcaline  le  même  acide  sulfophtalique  que  Tacide  p-naphtol- 
monosulfonique  de  Bayer,  et  Tacide  L  fournit  le  môme  acide  sulfo- 
phtalique que  Tacide  p-naphtolmonosulfonique  de  Schaeffer.  Ces 
acides  sulfophtaliques,  transformés  en  acides  oxyphtaliques,  cor- 
req[KHident,  le  premier  (S}  à  l'acide  o.-oxyphtalique,  le  second  (L)  à 
Tacid^  néta-oxyphtalique,  d'où  il  résulte  que  l'acide  S  renferme  le 
^oupe  stilfo  en  5  ou  en  8,  et  l'acide  L  en  6  ou  en  7. 

En  étudiant  de  plus  près  les  produits  de  transformation  de  ces 
deux  acides  sulfbaiques ,  l'auteur  arrive  à  la  cMclusion  qu'ils 
doivent  correspondre  aux  formules  de  constitution  suivantes  : 

S03H 

JcOOH  S03Hls>kJcXX>H 

Aeide  S.  Acide  L. 

En  fondant  avec  la  soude  caustique  les  deux  acides  sulfoniques 
ci-dessus,  on  obtient  les  acides  dioxynapbioïques  S  et  L  corres- 
pondants C*oH».OH.OH.COOH  8.2.3  et  6.2.3,  dont  le  premier 
cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  265-267<»,  et 
dont  le  second  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes  fusibles 
à  225-228''  en  se  décomposant. 

Chauffés  avec  2  à  3  parties  d'acide  sulfurique  fumant  à  24  0/0 
d'anhydride,  les  acides  sulfoniques  S  et  L  fournissent  principale- 
ment un  acide  p-oiynaphtol-disulfonique  qu'on  obtient  aussi  par 
sulfonation  directe  de  l'acide  p-naphtoïque  avec  3  à  4  parties  d'acide 
sulfurique  fumant  à  24  0/0  d'anhydride  et  a  100-^40^  Cet  acide 
fournit  par  oxydation  de  l'acide  disulfophtalique  et  possède,  par 
conséquent,  le  second  groupe  sulfo  dans  le  noyau  ne  renfermant 
pas  rhydroxyle  C«<>H*SO»H.SO»H.OH.COOH  8.6.2.3. 

En  fondant  cet  acide  disulfonique  avec  2  à  3  parties  de  soude 
caustique,  il  se  transforme  facilement  en  acide  dioxynaphtol-mo- 
liosalfonique,  dont  les  sels  acides  sont  difficilement  solubles  ;  son 
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sel  acide  de  baryum  cristallise  en  longues  aiguilles  avec  2HH). 
L'acide  libre  esl  en  aiguilles  fines  très  solubles  dans  Teau. 

Cet  acide  très  stable  n'abandonne  son  groupe  sulfo  que  lorsqu^os 
le  fond  avec  3  parties  de  potasse  caustique  à  310-320*  ;  on  obtieot 
alors  un  acide  cristallisant  dans  le  toluène  en  aiguilles  fusibles  a 
255-257^ 

Cet  acide  doit  posséder  la  constitution 

G»oH*S03H.OH.OHCOOH  6.8.2  3. 

L'auleur  a  obtenu  un  acide  amidonaphtol-disulfoûique 

G»0H*.SO3H  SCPH.AeH^COOH  6.8.2.3 

en  cbaufTant  sons  pression  le  sel  acide  de  l'acide  ^xynfiphtol- 
disulfonique  avec  de  l'ammoniaque  à  240-280*.  Cet  acide,  facil^ 
ment  soluble  et  dont  les  sels  alcalins  sont  doués  d'une  forte  fluo- 
rescence jaune  vert,  a  été  transformé  en  le  fondant  pendaotuoeà 
deux  heures  avec  2  parties  de  soude  caustique  à  200-240*  enackie 
^-^midO'Oxynaphtol'inonosulfonique 

C»^H*S03H.OH.AzH2.COOH  6.8  2.8 

qui  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  blancs,  difficilement 
solubles  dans  Teau  et  dont  les  sels  alcalins  sont  facilement  solubles. 
Le  dérivé  diazoïque  de  cet  acide,  décomposé  par  ébuUiiion  avei 
l'acide  sulfurique  étendu,  se  transforme  en  acide  dioxynaphtofr 
roonosulfonique  identique  à  celui  qui  a  été  décrit  ci-dessus. 

r.  R. 

Sur  la   eonsiiioiion  de  l'aeide   ^om^naphlelfi 
fuslMe  à  «iS^^i  M.  SeHOf*rF  (D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  Mi 

—  L*auleur,  en  voulant  vérifier  les  conclusions  d'Hosaeus  sur 
constitution  de  Tacide  p-oxynaphtoïque  fusible  à  216%  qui  étala 
en  contradiction  avec  celles  de  Kostanecki,  a  trouvé,  de  mêineqi 
l'auteur  du  précédent  mémoire,  qu'elles  étaient  erronées  et  qi 
l'acide  en  question  a  bien  la  constitution  C*oH«OH.COOH  2.3. 

Lorsqu'on  soumet  cet  acide  à  Faction  de  Taniline,  on  oJ 
conformément  à  la  supposition  que  cet  acide  peut  être  compai 
un  acide  salicylique,  deux  combinaisons  :  l'acide  ^-auiiidoûaj 
toïque  et  l'anilide  p-oxynaphtoïque 

A2HC6H5  /Y\)H 

;00H  ®*        IJvJgO.AxH.C«H5 

Suivant  le  choix  de  Tagent  de  condensation,  on  obtient,  auioofe 
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de  la  première  de  ces  combinaisons,  deux  isomères  par  élimination 
de  I  molécule  d'eau,  isomères  qui  correspondent  sans  doute  aux 
formules 

/AXHV  y        AZ  V 

C'OH^        \C6H4        et        GioHK  >G6H4. 

^  GO  '^  \C(OH)^ 

Avec  le  chlorure  de  zinc,  il  se  forme  un  produit  cristallisé  en 
feuillets  jaune  d'or,  fusibles  à  242-244'',  et  avec  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu  à  180^  et  sous  pression,  une  substance  cristallisant 
en  feuillets  à  reflets  verdâtres  qui  n'est  pas  encore  fondue  à  290*. 

Quoique  ces  deux  composés  soient  insolubles  dans  les  alcalis,  on 
doit  cependant  admettre  que  Tun  d*eux  renferme  le  groupe  hy- 
droxyle. 

Eq  chaufTant  sous  pression  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu 
ou  en  distillant  sous  pression  diminuée  la  combinaison  fusible  à 
242-244^,  on  la  transforme  en  la  seconde  combinaison  qui  se  forme 
aussi  à  280-250'',  Tanilide  ^-oxynaphtoïque  avec  du  chlorure  de 
zinc.  Ceoi  ne  peut  s'expliquer  que  par  une  transposition  particu- 
lière qui  rappelle  la  formation  des  xanlhones  au  moyen  des  salols. 

Le  produit  de  la  condensation  de  l'aiiilide  ^-oxynaphtoîque  avec 
le  chlorure  de  zinc  distillé  sur  la  poudre  de  zinc,  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène,  fournit  une  dihydropbéaonapbtacridine  fusible 
à  i67-168«. 

La  formation  de  dérivés  de  Tacrodine  et  leur  transformation  en 
dérivés  de  l'acridine,  ainsi  que  la  formation  des  xanlhones  au 
moyen  de  Tacide  p-oxynaphtoïque,  ne  peut  s'expliquer  que  si  cet 
acide  renferme  les  groupes  substitués  en  position  ortho. 

Le  fait  que  r%  et  le  p-naphtoi  fournissent  par  oxydation  en  solu- 
tion alcalmn  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  un  dérivé  de 
l'acide  phlalique,  Tacide  o.-carboxyphénylglyoxylique 

G6HHC00H)G0.C00H 

a  fait  supposer  à  Tauteur  que  Tacide  p-oxynaphtoïque  s'oxyderait 
de  la  même  manière  ;  l'expérience  a  confirmé  cette  prévision,  et 
lacide  en  question  a  été  retrouvé  parmi  les  produits  d'oxydation 
et  caractérisé  sous  la  forme  de  sa  combinaison  avec  la  phényl- 
hydrazine,  l'acide  S-phényl-phtalazoue-i-carbonique 


,G-GOOH 
•^  ^GO 
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Gel  acide,  oHftiaUisé  dans  l'alcool,  puis  dans  le  toluèae,  diBs. 
lequel  il  est  assez  difficilement  soluble,  ee  présente  sous  la  totm 
d'aiguilles  incolores,  fusibles  à  221-222®  (Henriquès  avait  trouva 
comme  point  de  fusion  214-215''). 

L'acide  carboxyl-phényl-glyoxylique  lui-même  a,  du  reste,  été 
aussi  isolé  du  produit  de  l'oxydation  au  moyen  de  Tédier. 

La  formation  de  l'acide  hémimellithique  par  oxydation  de  Tacide 
p-oxynaphtoïque,  qui  avait  conduit  Hosaeus  A  admettre  que  dans 
cet  acide  les  groupes  hydroxyle  et  carboxyle  sont  répartis  dans  le» 
deux  noyaux,  repose  sur  une  observation  erronée.  p.  r. 

Sor  l'aeMe  p-omynaplitol^oe  finsilble  k  tiri  HU 

HIRSCH  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1176).  —  La  constitution  aitribaée 
par  Hosaeus  à  l'acide  p-oxynaphtoïque,  soit  C«oH«OH.COOH2.5 
ou  2 .8  est  erronée  et  doit  être  remplacée  par  C*<>H«.OH.COOH2.3, 
comme  l'ont  du  reste  constaté  d'autres  auteurs  dont  les  recherchas 
sur  ce  sujet  ont  été  publiées  simultanément  (Scbôpff,  D.  cb.  G.» 
t.  «•,  p.  1121  ;  Schmid,  t.  «•,  p.  1114). 

L'auteur  s'est  occupé  spécialement  de  la  sutfonation  de  Tadd» 
p-oxynaphtoïque.  Contrairement  à  l'observation  d'Hosaeus,  H  se 
forme  par  sulfonation  directe,  en  chauffant  10  parties  d'acide oxy- 
naphtoTque  pendant  environ  une  demi-heure  au  bain-marie  avec 
20  parties  d'acide  sulfurique  à  66<>  B.,  deux  acides  sulTonée  dont 
les  sels  de  chaux  possèdent  des  solubilités  différentes.  Le  sd  de 
chaux  Â  est  soluble  dans  environ  14  parties  d'eau  bouiilaate  et 
100  parties  d'eau  froide  ;  il  cristallise  en  aiguilles  reofemai^ 
5H^0  ;  le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  l'eau.  L'acid^Jui- 
méme  cristallise  en  aiguilles  blanches  ;  sa  solution  aqueuse  est 
colorée  en  violet  bleu  par  le  perclilorure  de  fer  ;  il  se  combine  aux 
dérivés  diazoîques  pour  donner  des  matières  colorantes  qui  se 
fixent  sur  mordants  métalliques. 

Le  sel  de  chaux  B  est  soluble  dans  environ  75  parties  d'eao 
chaude  ;  il  ne  cristallise  pas  par  te  refroidissement  ;  l'acide  I3)re 
est  moins  facilement  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  A  ;  il  se  combine 
plus  difficilement  que  celui-ci  et  d'une  manière  imparfaite  avec  les 
dérivés  diazoTques. 

Ces  acides  se  comportent  de  la  même  manière  que  ceux  qu'on 
obtient  par  sulfonation  du  p-naphtol.  Si  Ton  considère  les  propriétés 
des  sels  en  question  et  des  acides  sulfonés,  on  arrive  à  la  conclu- 
sion qu'ils  doivent  dériver  d'un  acide  orthoxycarbonique. 

p.    . 
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Hmt  ^«el^oes  ••■iMiiAisoiis  tltlooryani^wesi  HE- 

IjS9IjB  et  SCHW'AJLH  (D.  cb.  6.,  t.  «m,  p.  2980-2984).—  En 
faisant  réagir  Téther  élhylique  de  l'acide  p-iodopropionique  sur  le 
p.-lhiocré8ylate  de  soude,  on  obtient  Téther  élhylique  de  l'acide 
^thioiolylpropionique,  sous  forme  d'un  liquide  jaune  distillant 
à  171%  sous  une  pression  de  12  millimètres.  Saponifié  par  la  po- 
tasse alcoolique,  il  fournit  Tacide  ^thiopropionique 

CH3(S.C«H* .  GH3)GH2.GOOH , 

cristallisant  dans  Téther  de  pétrole  en  tables,  fusibles  à  70-71<>.  Il 
est  solubie  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone 
et  le  chloroforme,  peu  solubie  dans  Téther  de  pétrole.  Grâce  à  sa 
tendance  de  former  des  éthers  avec  les  alcools,  cet  acide  ne  peut 
pas  èlre  cristallisé  sans  perte  dans  ces  véhicules.  Son  sel  d*ar- 
£^nt  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  transparentes. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  trois  molécules  d'eau  en 
aiguilles  très  fines.  Le  sel  de  baryum  possède  la  composition 

suivante  : 

(Ct0HUSO2)2Ba  +  2H«O. 

Les  deux  derniers  sels  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus 
solubles  dans  l'eau  chaude. 

Acide  QL-oxy-^-thiotolyUsobutyrique.  —  En  traitant 

C«H4.GH3.SCH2GOGH3 

par  HCAz  et  en  saponiflant  le  produit  de  la  réaction,  les  auteurs 
ont  obtenu  le  sel  d'ammonium  de  l'acide  a-oxy-^-thioisobutyrique  : 

G«H*.CH3.SGH3.GO.CH3+HGAz  =  G6H*.GH3.S.GHa.GOH(GH3).GAi; 
+  2H20  =  G«H*.GH3.S.GH2.GOH(GH3)GOUzH*. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  101-102*». 

Le  sel  de  calcium  (C"H*30^S)«Ca  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  houppes;  ^C**H*»08S)«Ba+H«0,  en  tables  ;  G"  H^WSAg, 
précipité  blanc. 

Etber  tbiophénylacétylacétique  CH3.C0.CH(C«H»S)C0C«H».  — 
Ce  composé  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  en  faisant  réagir  le 
phénylmercaptide  de  sodium  sur  l'éther  acétylacétique  chloré  en 
solution  éthérée.  En  le  chauffant  à  70**  ou  en  Tabandonnant  pen- 
dant quelques  heures  sur  l'acide  sulfurique,  il  se  décompose  très 
facilement  en  donnant  du  phényldisulfide. 

Etber  m.'pbéuétbolibioacétylacétique 

CH3-CO-CH(R-G»H40-G«H5)GOOC2H5. 
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—  Le  m.-phéDétholsulfhydrate  de  sodium,  décrit  déjà  par  DelUe 
et  Lagai  [Bull.  (2),  t.  •,  p.  186]  donne,  avec  rétheracétylaoétiqQe 
chloré  eo  solution  élhérée  le  m.-phénétholthioacétylacétique,  une 
huile  jaune  peu  stable,  se  décomposant  en  m.-phénéthol-disuUlde, 
fusible  à  42-43®.  Il  était  impossible  d'obtenir  une  condensatioii 
dans  le  sens  indiqué  par  Téquation  suivante  : 


l   Jh    'go( 


:0GH3 
0(^H5 

Acide  ^'ihiotolylévulique 

CH3.CO-GH(S-C«H*-CH3)GHî-CH3.GOOH. 

—  On  obtient  Télher  élhylique  de  cet  acide  par  l'action  du  p.4hio- 
crésylate  de  soude  sur  l'éther  de  l'acide  p-bromolévulique. 

L'acide  libre  fond  à  108-104*  et  son  hydrazone  à  120-121'. 
(C**H*30*S)*Ba  cristallise  en  aiguilles  blanches.  h- 

S«r  le   poiawoir  rotaioire  dia  dabi^Miore  é'wAét 
elmaanai^ae  I  €.  lilEBERlIAMIirii?.  cb.  G,,  t.  t«,  p. 245). 

—  L'auteur  a  poursuivi  les  recherches  de  L.  Meyer  (/A/rf.,  l.  •*» 
p.  8125),  et  de  M.-E.  Erlenmeyer  jeune  {Lieb,  Ann.  Cb,,  t.  fîl» 
p.  160),  qui  ont  réussi  à  scmder  en  deux  variétés  optiqueiûent 
actives  le  dibromure  d'acide  cinnamique  ou  acide  phényl-ij-d^^ 
raopropionique.  Comme  M.  Meyer,  il  s'est  servi  de  la  méthode  par 
la  cristallisation  des  sels  de  strychnine,  les  autres  alcaloïdes  essajès 
n'ayant  pas  donné  de  bons  résultats  ;  mais  il  avait  soin  d'employer 
2  molécules  d'acide  pour  1  molécule  de  strychnine  ;  celte  dernière 
entre  aloi*s  plus  facilement  en  dissolution,  et,  malgré  cela,  il  se 
dépose  toujours  du  sel  neutre.  De  plus,  comme  la  principale  diffi- 
culté réside  dans  la  faible  solubilité  de  la  strychnine,  il  convient, 
après  avoir  pesé  celle-ci,  de  la  dissoudre  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  étendu,  puis  de  la  précipiter  par  l'ammoniaque  à  chaud»  de 
laver  à  l'eau  d'abord,  puis  avec  un  peu  d'alcool,  et  d'introduire 
oette  strychnine  fraîchement  précipitée  avec  la  quantité  d'alcool 
absolu  voulue  dans  la  solution  d'acide  au  sein  de  l'alcool  absolo. 
On  employait,  par  exemple,  20  grammes  de  dibramure  d'acide 
cinnamique  dissous  dans  400  centimètres  cubes  d'alcool,  et 
11  grammes  de  strychnine  en  suspension  dans  220  centimètres 
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cubes  d'alcool.  Au  bout  de  vingt  heures,  la  précipitation  du  sel  de 
strychnine  le  moins  soluble  est  terminée  ;  on  extrait  Tacide  en  ad- 
dalant  par  Tacide  chlorhydrique  et  épuisant  par  Téther,  et  on  en 
prend  le  pouvoir  rotatoire  en  solution  alcoolique  à  12-15  0/0.  On 
opère  de  même  pour  Tacide  du  sel  de  strychnine  demeuré  dans  la 
solution,  ainsi  que  pour  Tacide  libre  qui  se  trouve  aussi  dans 
ceJie-ci.  Sur  les  fractions  ainsi  obtenues,  on  a  répété  un  traitement 
partiel  semblable  à  celui  auquel  on  a  soumis  Tacide  primitif.  Oq  a 
fait  aussi  des  expériences  de  fractionnement  par  saturation  par- 
tielle au  moyen  de  la  strychnine,  d*autres  par  cristallisntion  de 
solutions  sursaturées.  Nous  nous  bornons  à  dire  ici  que  les  pou- 
voirs rotatoires  observés  out  été  considérables  dans  l'un  et  l'autre 
sens;  les  chiffres  maxima  en  valeur  absolue  ont  été  : 

[«1^  =  +  68S3        et        [a]^  =  -45o,8. 

L'auteur  pense  qu'il  doit  exister,  d'après  la  théorie,  au  moins 
six  variétés  d'acide  phényldibromopropionique,  si  l'on  remarque 
que  l'asymétrie  du  carbone  a  n'a  pas  une  influence  identique  à 
celle  du  carbone  p.  On  aurait,  en  effet,  quatre  acides  actifs  : 

Carbone  a.  Ctrbooe  p* 

1 +  -|-  fortement  dextrogyre 

i —  —  fortement  lévogyre 

3 —  +  faiblement  dextrogyre 

4 +  —  faiblement  lé vogyre 

Mus  deux  acides  racémiques  inactifs  (1.2)  et  (3.4),  et  peut-être 
Jeux  autres  acides  racémiques  encore  actifs  par  suite  de  compen- 
sation imparfaite  (1.3)  et  (2.4). 

Du  reste,  toutes  les  fractions  obtenues  ne  se  distinguent  entre 
îlles  et  de  Tacide  inactif  primitif  que  par  le  pouvoir  rotatoire  ; 
mies  les  autres  propriétés  sont  identiques  (point  de  fusion,  19V). 

Dans  la  seconde  partie  du  mémoire,  fauteur  a  cherché  à  scinder 
le  même  par  les  alcaloïdes  les  dibromures  d*acides  maléique  et 
umarique,  en  vue  d'élucider  la  constitution  stéréochimique  de 
;es  deux  acides.  L'acide  maléique  n'a  pas  donné  de  résultats  nets; 
luant  à  l'acide  fumarique,  il  n*a  pas  fourni  davantage  jusqu'ici  de 
lérivés  optiquement  actifs,  mais  l'auU'ur  a  obtenu  des  dibrotnch- 
raccinales  acides  d^alcaloîdes  A.C^H*Bv*0*  en  petits  cristaux  inco- 
ores,  limpides  d*alcaloîde  monacide  :  A  étant  strychnine,  brucine, 
K)caïne  ;  le  sel  de  cocaïne  est  jaunâtre,  opaque  et  renferme 
i  molécule  d'eau  de  cristallisation.  l.  b. 
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ABBBrUJ»  et  M.  C».  SOBERBAIJH  {D.  cL  G., t.  tS^p.Sil»). 
—  Les  auteurs  ont  publié  {Bull.,  t.  9,  p.  575)  la  prépantioD  de 
deux  corps  cétoniques  : 

!•  La  benzoylformoïne  C«H*-CO-CHOH-GO-CO-C«H»,  qoi  s'ob- 
tient par  condensation  (au  moyen  d'une  lessive  de  soude  ou  d'une 
solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium)  de  la  comblnaieoo 
acétylée  de  la  benzoylformoxime. 

2«  U  diphényltélracélone  C«H5-CO-CO-CO-CO-C«H5  qui  dérife 
de  la  benzoylformoïne  par  oxydation  au  moyen  d'acide  azoliqae 
concentré  froid.  Ils  ont  généralisé  ces  résultats  en  répétant  1^ 
essais  sur  la  toluyiformoxime ,  la  xyloylformoxime  et  la  para- 
bromobenzoylTormoxime  qui  se  comportent  d'une  façon  semblable. 
Ils  ont  obtenu  de  plus  par  l'action  de  l'hydroxy lamine  sur  la  beo- 
zoylformoïne  et  la  tétracétone  plusieurs  corps  nouveaux  ;  Sm 
part  les  anhydrides  des  mono  et  dioximes  de  la  formoîoe,  d'antre 
part,  la  dioxime  de  la  tétracétone  et  un  coips  non  azoté  dootréto^ 
n'a  pas  été  achevée. 

L'action  de  l'hydroxy lami&e  se  porte  daas  tous  les  cas  soi  1^ 
groupements  carbonyles  extrêmes,  voisins  des  radicaux  phéofle- 

L.  8. 

Contribvtton  à  l'^tvde  des  aeétomes  «rmMiUioc*^ 
F.  STOCKHAlISElir  et  li.  «ATTERlIEAllilir  {D.  ch.  G., 

t.  «ft,  p.  3535).  —  Les  auteurs  ont  appliqué  la  méthode  de  syn- 
thèse des  acétones  de  MM.  Friedel  et  Crafls  aux  chlorures  d'idée 
non  saturés  de  la  série  aromatique. 

Cblorurede  cinnamyle  etpbénétoL — On  dissout,  dansSO grammes 
de  sulfura  de  carbone  :  10  grammes  de  chlorure  et  7  grammes  de 
phénétol,  et  on  ajoute  10  grammes  de  chlorure  d'aluminium.  U 
réaction  se  fait  à  froid,  en  quelques  minutes.  On  termine  l'opéra- 
tion à  la  manière  ordinaire.  On  fait  cristalliser  dans  l'alcool  Ticé- 
tone  qui  fond  à  74-75<>.  En  fixant  2  atomes  de  brome  sur  cette  acé- 
tone, les  auteurs  ont  obtenu  un  bromure  fondant  à  150*.  Us  ont 
.  également  préparé  un  corps  dont  le  point  de  fusion  est  107'iO^t 
par  combinaison  avec  l'hydroxylamine.  Gomme  ce  corps  n'a  p^ 
les  propriétés  ordinaires  des  oximes,  les  auteurs  ont  pensé  iiu'il 
répond  à  la  formule 


C«H5-GH-0-Az 

.G«H*.0G»H5 


Im-l 
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et  résulteraii  ainsi  d'une  transposition  moléculaire  des  éléments 
de  Toxiine. 

Chlorare  de  cinnamyle  et  anisoL  —  L'acétone  obtenue  fond  à 
106-107*.  Le  dibromure  fond  à  158-159*,  et  la  combinaison  avec 
Vhydroxylamine  fond  à  122-12d\ 

Chlorure  de  cinnamyle  et  éiher  d-naphtyléthylique.  —  L'acé- 
tone fond  à  85-86^ 

Les  auteurs  ont  essayé,  sur  les  mêmes  chlorures  d'acides,  Tac- 
tioQ  des  carbures  aromatiques.  La  réaction  est  également  très 
vive,  mais  on  n'a  pas  isolé  d'acétone. 

Chlorare  de  I acide  pbénylpropiolique.  —  Ce  corps  a  été  d'abord 
préparé  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide. 
Pour  le  caractériser,  les  auteurs  en  ont  préparé  Tamide  et  l'anilide. 
Us  ont  ensuite  obtenu  Tacélone  résultant  de  sa  combinaison  avec 
fanisol,  dans  les  mêmes  conditions  que  celles  indiquées  plus  haut. 
Cette  acétone  fond  à  100^  et  n*a  donné  qu'un  dibromure  fondant  à 
138.140*.  A.  D. 

S«rle«  lienaaaiiiroiies  Ison^ères  siéréoeltlitil^ves  ; 
B.  MJVSVEMAClEIi  et  R.  UTElSSCïERBBli  {D.  ch.  G., 

t.  M,  p.  436).  ^  Les  écarts  présentés  par  les  points  de  fusion  de 

la  benzamarone  préparée  par  divers  procédés  et,  dans  un  autre 

ordred*idées,  la  présence  de  deux  atomes  de  carbone  asymétriques 

dans  sa  molécule 

H 
G6H5-C-COG6H5 


mIc 


G6H5-C.COG6H5 
H 

ont  conduit  les  auteurs  à  reprendre  soigneusement  la  préparation 
de  ce  corps  par  le  procédé  Japp  et  Klingemann.  Par  une  méthode 
de  cristallisations  fractionnées,  ils  ont  réussi  à  distinguer  dans  le 
produit  résultant  de  la  proportion  trois  corps  différents  : 

l""  La  benzamarone  fondant  à  217-2i8«; 

2^  L'isobenzamarone  fondante  ITd-lSO'; 

3*  La  benzylidènedésoxybenzoïae  à  100^. 

Les  deux  benzamarones  sont  extrêmement  semblables;  elles 
ont  la  même  composition  et  donnent  avec  l'hydroxylamine  dans 
les  mêmes  conditions  la  même  pentaphénylpyridine  (point  de 
fusion  289»). 


Digiti 


zedby  Google 


732  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   ETRANGERS. 

L'isobenzamarone  est  cependant  plus  soluble  dans  l'alcool, 
l'acide  acétique  et  le  benzène. 

Les  tentatives  de  transformation  d*un  isomère  en  l'autre  n'oot 
pas  abouti. 

Nota.  —  D'après  la  constitution  de  la  molécule,  risomérie  k 
laquelle  on  peut  s^attendre  est  du  même  genre  que  celle  des 
aci<les  tartriques.  Il  doit  donc  exister  deux  isomères  actifs  opti- 
quement inverses  et  un  isomère  inactif  par  symétrie  moléculaire. 
Les  auteurs  ne  donnent  aucune  indi«*^tion  sur  la  conduite  opUque 
de  leurs  produits  :  il  est  à  présumer  que  l'un  d*eux  est  ioacUf 
indédoublable,  et  l'autre  racémique  dédoublable.  l.  s. 

Snr  la  lienBylidène  désomybenBoIne  |  E.  HJVCBITE- 
JKTACSEIi  et  R.  UTEIMCSERBER  (Z>.  cb.  G,,  t.  ««,  p.  441). 
—  On  a  isolé  dans  la  préparation  des  beiizamarones  un  corps 
fondant  à  100^,  la  benzylidènedésoxybenzoîne,  dont  la  formation 
correspond  à  la  réaction  représentée  par  Téquation  suivante  : 


G6H5.G-CO-G«H5 


CSH5-CH2-GO-C«H5  =  H20  +  ||  +  G«H5-CHO . 


Les  auteurs  ont  modifié  la  préparation  de  façon  à  exagères 
la  production  de  ce  corps:  il  suffit  d'opérer  en  présence  d'un 
excès  d'aldéhyde  benzoïque.  On  sépare  à  l'aide  d'alcool  le  produit 
de  la  benzamarone  formée  simultanément.  L'hydroxylamine  à  lâO* 
donne  naissance  à  un  corps  fondant  à  208-209®,  insoluble  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis  pour  lequel  les  auteurs  hésitent 
entre  les  deux  formules 

C«H5-G G-G^Hs  G«HK:H, nGGCHS 

C6H5-GH     LoH  ^*        G6HK^h\^Az 

O 

La  phénylhydrazine  donne  une  hydrazone  fondant  à  16S-164* 
dont  les  solutions  dans  Talcool,  l'éther  et  le  benzène  présentent 
une  belle  fluorescence  bleue. 

Les  réducteurs  les  plus  différents  sont  impuissants  à  transformer 
la  benzylidènedesoxybenzoïne  en  la  benzyldésoxybenzoïue  de 
V.  Meyer  et  Œikers. 

Le  brome  ne  s'unit  pas  à  la  benzylidènedesoxybenzoïne.  An 
cours  des  opérations,  les  auteurs  ont  cependant  obtenu  un  produit 
dont  l'analyse  correspondait  approximativement  à  celle  d'un  com- 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  78S 

posé  bibromé,  mais  ils  ont  tenté  en  vain  de  le  reproduire  ensuite. 

Ces  deux  résultats  négatifs  (réduction  et  addition  de  brome)  ne 
s'acconlent  pas  avec  le  caractère  non  saturé  du  corps.  Pour  y 
suppléer,  les  auteurs  ont  réalisé  certains  produits  d'addition. 

La  désoxybenzoïne,  le  cyanure  de  benzyle  et  le  nitrile  %  phényl- 
cinnamique  s'unissent,  en  présence  d'alcool  sodé,  à  la  benzylidène- 
désoxybenzoïne  d'une  manière  conforme  aux  vues  de  Micbaêl  et 
d'Auwers  sur  l'addition,  à  des  composés  non  saturés,  de  corps 
renfermant  des  atomes  d*hydrogène  acides.  La  désoxybenzoïne 
fournit  ainsi  ua  corps  identique  à  la  beiizamarone  (point  de  fusion, 
217-218*)  donnant  avec  l'hydroxylamine  la  môme  pentaphénylpy- 
dine  (point  de  fusion,  239^). 

Le  cyanure  de  benzyle  et  surtout  le  nitrile  a  phénylcinnamique 
doonent  dans  les  mêmes  conditions  le  nitrile  suivant  : 

C«H5.CH-CAz 

G«H5.GH-CO-C^H5 

C«H5-CH 

Les  auteurs  ont  cherché  vainement  à  isoler  les  isomères  stéréo- 
chimiques  que  la  théorie  prévoit  pour  une  molécule  présentant 
cette  constitution. 

Nota.  —  Relativement  à  Tisomérie,  les  auteurs  s'expriment 
ainsi  : 

c  Puisque  le  corps  est  constitué  d'une  manière  complètement 
analogue  à  la  benzamarone  on  pouvait  s'attendre  à  obtenir  deux 
isomères  stéréochiiniques.  » 

L'analogie  est  loin  d'être  aussi  grande  que  semblent  le  croire 
les  auteurs  ;  car,  dans  le  cas  de  la  benzamarone,  on  a  affaire  à 
une  isomérie  du  genre  de  celle  des  acides  tartriques,  comportant, 
par  conséquent,  deux  formes  actives  inverses  et  une  forme  inactive 
tandis  que  dans  le  cas  actuel,  par  suite  de  la  dissymétrie  nouvelle, 
introduite  par  le  groupement  nitrile  CAz,  la  molécule  renferme 
trois  atomes  de  carbone  asymétriques  :  elle  peut  donc  se  pré- 
senter sous  huit  formes  isomériques  distinctes  toutes  actives, 
deux  par  deux  inverses. 

Les  auteurs  ne  semblent  pas  avoir  remarqué  davantage  que  la 
benzylidènedésoxybenzoïne ,  elle-même  peut,  si  sa  formule  est 
exacte,  se  présenter  sous  plusieurs  formes  isomériques  inactives. 

L.  s. 
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Mhp  Mmm  pr«dl«lta  de  eonde^Mitlom  de  lu  m—phi* 
Myltne-dt^MJMfi  avee    le    ^-mWplitoli   F.   GAEM  ei 

E.  EliSAÈWiER  {D.  ek.  G.,  t.  «•,  p.  976).  —  Rubemaan  a 
décrit  précédemment  une  subslftooe,  fusible  à  126*,  qu*il  avait  pré- 
parée en  chauffant  à  200"*  en  tube  sceNé^  la  m.*phéoylène-diamine 
avec  le  p-naphtol  et  qu*il  avait  considérée  comme  la  ^inaphtyl- 
ro.-phénylène-diamine.  Les  auteurs  ayant  constaté  que  dans  ces 
conditions  on  obtenait  le  dérivé  mononaphtyliqueont  repml'étaide 
de  cette  question. 
.  *_  Ils  recommandent  pour  la  préparation  d'un  produit  riche  en 

f"  •  dérivé  mononaphtylique  de  chauffer  en  vase  clos  pendant  6 heures 

.^.  à  250-260**,  110  grammes  de  m.-phénylène-diamine  et  150  grammes 

ij  '  de  p-naphtol. 

/  ; .  On  élimine  par  des  lavages  a  Teau  chaude  et  à  la  lessive  de 

p^  -  soude  étendue  la  phénylène-diamine  et  le  naphtol  non  attaqués. 

f^,  En  reprenant  le  résidu  avec  de  l'alcool  chaud,  le  dérivé  mono- 

^  naphtyliqiie  se  dissout,  tandis  que  le  dérivé  dinaphtylique  reste 

{  insoluble. 

Pour  préparer   un    produit  riche  en  dinaphtyl-m.-phénylèn^' 
i  diamine  on  chauffe  108  grammes  de  m.-phénylène-diamirie  €^ 

320  grammes  de  p-naphtol  d'abord  rapidement  à  280^,  puisiià^l 
y  .  l'espace  de  trois  a  quatre  heures  jusqu*à  SSO»,  température  qu*4| 

f  maintient  pendant  deux  heures.  i 

y  La  mono-p^naphtyl-phénylène-diamine  C«H*AzH*AzH.(C**HI 

I    .  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  incolores,  fusihM 

}  à  128*  ;  elle  distille  vere  320*  sous  40  millimètres  de  pression,    j 

I;  Elle  est  un  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  facilement  soin 

l  dans  Talcool  chaud,  l'éther  et  le  chloroforme  ;  ses  solutions  sol 

\  -  douées  d'une  fluorescence  vert-bleu. 

S  Son  chlorhydrate  simple  cristallise  en  aiguilles  îneotores,  tanfl 

^]  que  le  chlorhydrate  double  a  été  obtenu  sous  forme  de  pouàj 

|(  '  ^  blanche  en  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydrique  daos  une  soM 

l  tion  de  la  base  dans  Téther.  i 

i.  Les  auteurs  ont  préparé  encore  les  sif//Àl0  et  jD/crfl^e. 

[,. .  '  En  chauffant  pendant  quelques  heures  la  base  avec  de  l'acid 

Jl  acétique  cristallisable  et  de  Taoétate  de  soude  anhydre,  il  se  for» 

ft ,  le  dérivé  monoacélylé,  aiguilles  incolores,  fusibles  à  195"*,  tandi 

^:  .  ({u'avec  l'anhydride  acétique  on  obtient  un  dérivé  diacétylé  i| 

■  y     .  aiguilles  incolores,  fusibles  à  147-148*. 

h  :.  *  Lorsqu'on  agite  la  mononaph(yi-m.-phénylène-diamine  avecd 

^'C:-  ^^  lessive  de  soude  et  du  chlorure  de  benzoyle,  il  se  forme  le  < 

Y^  rivé  monobenzoylé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  nac 
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fasibiesà  ilSf*,  Ce  dérivé  est  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud, 
très  peu  dans  l'alcool  froid  et  complètement  insoluble  dans  Teau. 

Le  c^rivé  dibeuzoylé  qui  se  forme  lorsqu'on  emploie  un  fort 
•excès  de  chlorure  de  benzoyle  et  qu'on  chauilè  à  140-160*,  cris- 
tallise en  labiés  riiombiques,  fusibles  à  SiS"". 

La  di^^'napbtyl'm.'pbéii/léae'dlamine  C«H*(AzHC*oH'J)«  cris- 
tallise dans  un  mélange  d'aniline  et  de  benzène  ou  dans  le  xylène 
en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  192®;  elle  distille  au- 
dessus  de  400'',  sous  une  pression  de  45  millimètres.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  Talcool,  un  peu  soluble  dans  Téther,  assez 
soluble  dans  le  chloroforme.  Ses  solutions  sont  douées  d'une  fluo- 
rescence rouge-bleu. 

Les  auteurs  ont  obtenu  un  chlorhydrate,  mais  contrairement 
aux  indications  données  par  Rueff,  ils  n'ont  pas  constaté  la  forma- 
tion d'un  picrate. 

Le  dérivé  diacétylé  cristallise  en  feuillets  incolores,  fusibles 
à  175',  le  dérivé  dibenzo/lé  en  prismes,  fusibles  à  215*. 

En  comparant  les  données  sur  la  solubilité,  les  points  de  fusion 
de  la  mono  et  de  la  dinaphtyl-m.-phénylène-diamine  avec  celles 
qui  ont  été  observées  par  Ruhemann  sur  la  p-dinaptyl-m.-phé- 
nylène-diamine,  les  auteurs  arrivent  à  la  conclusion  que  le  produit 
de  condensation  décrit  par  Ruhemann  doit  être  considéré  comme 
le  dérivé  mononaphtylique  de  la  m.-phénylène-diamine  et  non  pas 
comme  le  dérivé  dinaphtylique.  f.  r. 

SvrlAMi— aaildo«lialeoyl-o.-««loidlne|  A.  BJEBBT^ 
TH8EM  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  992).  —  Réponse  à  un  arlicle  de 
M.  Weinberg  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  307)  sur  le  même  siyet. 

L'auteur  maintient  que  la  m.-amidodiméthyl-o.-toluidine  et  la 
diéthylortho-toluidine  peuvent  être  transformées  d'une  manière 
analogue  à  la  p.-amidodiméthylaniline,  par  le  procédé  de  l'acide 
thiosulfonique,  en  matière  colorante  de  la  classe  des  thionines.  Il 
déclare,  en  ce  qui  le  concerne/ Ja  discussion  close  sur  ce  sujet. 

p.  R. 

S«r  li^  tMéorle  des  oxlmesi  A*  CnLAlJS  {Journ.  /.  prakt. 
CL,  t.  49,  p.  139-151).  —  Long  arlicle  de  polémique  et  de  théo- 
rie qui  perdrait  à  être  résumé.  l.  bv. 

9«r  ««élèves  •oatMiiAkioms  d'amnioiaioai  ^  HCIU 

HAH  DECKl»  {D.  cb.  G.,  t.  «ft,  p.  3326).  —  L'iodomé- 
thylate  de  ^luinoléiae  traité  par  les  alcalis  en  présence  de  ferri- 
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cyanure  de  potassium  est  transformé  en  mëlhylquinolone.  De 
même  pour  riodoélhylate  (Z>.  c/}.  G.,  t.  ftt,  p.  448).  L'auteur  t 
constaté  que  la  présence  d'un  agent  oxydant  était  superflue  et  que 
la  réaction  se  produisait  avec  i*alcali  seul.  En  distillant  dans  la 
vapeur  d'eau  le  mélange  d'alcali  et  d'iodure  alcoolique  en  solution 
concentrée  on  obtient  comme  produit  de  distillation  la  quinoloaeel 
il  reste  comme  résidu  une  huile  fortement  odorante  qui  est  vrai- 
semblablement une  dihydroquinoléine. 

2(C9H^CH3I)  +  2K0H  =  C»H8A2CH3  +  C^H^OAzCH^  +  ÎKI  +  WO, 

L'auteur  imagine  qu'il  se  forme  d'abord  un  oxyde  de  quinotéiniam 
qui  se  transforme  en  une  oxydihydroquinoléine  par  la  migratioa 
fréquente  dans  les  oxydes  d'ammonium. 


Puis  la  base  formée  est  décomposée  en  donnant  un  produit  à» 
réduction  (dihydroquinoléine)  et  un  produit  d'oxydation  (quinolooe). 

L.  s. 

nechereltea  sor  les  benzilosimes ;  R.  AtiWEIIS  et 

SIECSFEIiU  (D.  cb.  G, y  t.  «ft,  p.  2597).  —  En  vue  d'apporter 
de  nouvelles  preuves  à  l'identité  de  structure  des  benziloximes,  on 
a  préparé  les  corps  suivants  : 

1*  Benzyloximanil. 

L'action  de  l'aniline  en  solution  acéto-alcoolique  sur  les  deux 
oximes  fournit  la  même  benzyloximanil. 

C6H5-C C-G^Hs 

il  II 

AzOH    AZ.C6H5 

L'a-oxiine  réagit  à  plus  basse  température  et  donne  un  meilleur 
rendement  que  la  y-oxime. 

Le  corps  produit  est  formé  d'aiguilles  blanches  fondant  à  211- 
212"*.  11  donne  par  ébuUiliou  avec  l'anhydride  acétique  une  com- 
binaison acétylée  fondant  à  135-136®.  On  ne  peut  obtenir  inverse- 
ment cette  combinaison  en  faisant  agir  l'aniline  sur  les  combinai- 
sons acétylées  des  deux  monoximesni  en  essayant  de  faire  roxime 
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de  la  combinaison  monoanilée  du  benzîle.  On  réussit  au  contraire 
en  faisant  agir  le  chlorhydrate  d'^hydroxylamine  sur  la  combinai- 
son dianilée. 

2?  Les  autours  ont  opéré  de  même  sur  le  ditolyle. 

S*  L'a-benzyloxime  donne  avec  la  phénylhydrazine  une  hydra- 
zone  fondant  à  172-173^. 

La  Y-oxime  ne  réagit  pas  à  basse  température,  et  il  se  forme  des 
résines  à  haute  température. 

En  suivant  le  chemin  inverse,  c*est-à-dire  en  cherchant  à  faire 
Toxime  de  la  benzylmonohydrazone  on  obtient  la  triphénylosotria- 
zone  (point  de  fusion  120-121<'). 

La  combinaison  acélylée  de  Toximhydrazone  se  forme  en  refroi- 
dissant vivement  (point  de  fusion  109^)  ;  à  Pébullition  il  se  produit 
quantitativement  de  la  triphénylozotriazone.  l.  s. 

S«r  les  pradoUs  de  l^aetion  de  rorthoamidodite- 
lytoailne  sur  les  eombliiaisoiis  de  la  série  de  l'al- 

loxAMe)  O.  KlJHIilMG  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  540).  —  Les 
orthodiamines  donnent  avec  Talloxane  et  ses  dérivés  des  alloxazi- 
nés  analogues  aux  azines  par  leur  constitution  sinon  par  leur 
allure  chimique  (BuIL,  t.  S,  p.  990,  et  t.  8,  p.  160). 

Les  orthodiamines  substituées  dans  Tun  des  groupes  AzH*  se 
comportent  tout  différemment.  Si  on  opère  eh  solution  alcoolique 
avec  la  diamine  libre,  les  deux  composés  s'unissent  molécule  à 
molécule  avec  départ  d*une  molécule  d*eau. 

Si  Ton  opère  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorydrique  fumant, 
il  y  a  perte  d'une  seconde  molécule  d'eau  aux  dépens  d'une  nou- 
velle molécule  d'alloxane. 

Dans  aucun  cas,  deux  carbonyles  voisins  n'entrent  simultanément 
en  réaction  comme  dans  le  cas  de  la  synthèse  de  Talloxezine. 

On  a  utilisé  rorihoamidoditolyiamine  et  on  Ta  fait  réagir  sur 
Talloxane  et  la  diméthylalloxane 

.AfHC'H»  .CO-AzH.  ^AzHC'H» 

^AzH«  ^CO-AiH^  \az=C/^      "^CO 

t  ^CO-AiH^ 

.CO-AtH. 
.AiC'H».C(OH)C  ^CO 

yAzBOW  .CO-AiH.  /  ^CO-AiB/ 

On»(  -h2C0^  >CO  =  H«0+aH< 

^AïH»  ^CO-AiH'^  \  ^CO-Aitt, 


V 


^CO-AiH^ 


CO 


L.   S. 

«OC.  cHiM.,  3*  sBR.y  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  47 
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Sur  les  ûéariwim  «eides  des  liydrasinesi  J.  TJUPEL 

(D,  cb.  G.,  1.9^9  p«  413).  —  Les  dérivés  acides  des  hydrazinesph- 
maires  de  formule  RGO  AzH  AzH  G^W  sont  facilement  oxydés  par 
la  liqueur  de  Fehling  ou  même  par  Tacétate  de  cuivre  à  rébullitioQ 
et  Ton  obtient  ainsi  un  dérivé  acide  d'une  hydrazine  secondaire 
d'après  Téquation  : 


C^HSAzHAzHCOR  CCHSAzAeHCOR 

4-20=  I  +Az2  +  RCOOH  +  HîO. 

;6H*AzHAzHC0R  C«H* 


i 


C'est  ainsi  qu'en  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  d'acétjfl 
phényihydrazine  avec  2  molécules  d'acétate  de  cuivre,  oa  obtieÉ 
une  acétyldiphénylhydrazine  (C^H^)*AzAzHCOCH^  composé  (usiU^ 
à  iSi"",  insoluble  dans  l'eau  et  non  volatil  dans  un  courant  devt^ 
peur,  distillant  sans  décomposition;  le  rendement  atteint 

Dans  les  mêmes  conditions  la  benzoylphénylhydrazine  fournit 
benzoyldiphénylhydrazine  identique  au  produit  obtenu  parTaclioi 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  diphénylhydrazine.        o.  s.  p. 

DéeompssUioii  de  quelques  dérivés  disxel^i 
do  nsphialëne  pmr  Tiileool  ^  "W.  ORMUORFF 
F.  MORTRIGHT  {Ann.  Chem.  Journ.,  t.  18,  p.  153). 
Sulfate  d'oL'diazonapblalène,  —  On  obtient  ce  sel  en  faisant  pai 
des  vapeurs  nitreuses  dans  un  mélange  refroidi  de  10  pi 
d'a-naphtylamine  et  40  parties  SO*H'  ;  on  lave  les  cristaux  du 
fate  avec  de  l'alcool  et  de  Téther.  Quand  on  chauffe  au  réfrigé 
ascendant  10  grammes  de  sulfate  d*a-diazonaphtalène  avec  250( 
timètres  cubes  d'alcool  absolu,  on  observe  un  fort  dégagea 
d'azote  qui  se  produit  dès  que  la  température  atteint  70°.  Danse 
décomposition,  environ  40  0/0  de  sulfate  se  convertit  en  naphta 
et  23  0/0  en  étlier  éthylique  de  Ta-naphtol. 

Sulfate  de  ^-diazonaphtalène.  —  Ce  sel  est  soîuble  dansl't 
très  légèrement  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l*érher. 
l'action  de  l'alcool,  environ  7  0/0  se  décomposent  pour  pi 
du  napthalène,  et  30  0/0  pour  produire   l'éther   éthylique 
p-naphtol. 

Nitrate  de  ^'diazonapbtalène,  —  Ce  sel  est  soluble  dans  H 
peu  soluble  dans  l'eau  contenant  un  acide  minéral  et  insol 
dans  l'alcool  et  Tétber.  En  le  décomposant  par  ralcool,  on  obi 
environ  7  0/0  sous  forme  de  napthalène  et  280/0  sous  forme  d'é 
éthylique  du  p-naphtol. 

Le  sulfate  de  ^-diazonaphtalène,  décomposé  à  la  tempérfi 
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dinaire  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  environ  50  0/0  de  p- 
iloronaphtalène. 

Des  résultats  obtenus  par  Remsen,  il  résulte  que  la  position  et 
caractère  des  groupes  dans  la  molécule  du  composé  diazoté 
ercent  une  influence  sur  sa  décomposition  par  Talcool.  Quand 
groupe  diazo  est  dans  la  position  a,  il  se  forme  du  naphtalène. 
land  le  groupe  diazo  est  dans  la  position  p,  le  groupe  éthoxy- 
[uese  fixe  plus  volontiers  et  donne  Téther  éthylique  du  naphtol. 

X.    R. 

i1%«e0  «liieiius  à  l*fiidie  de  quelifues  iiiir«ii»pKty- 
imines  %  JW.^Wi.  URIVBIIRFF  et  H.  CAMJWMAN  {Amer, 
hem.  Journ,,  t.  14,  p.  45).  —  Remsen  et  ses  élèves  ont  montré 
le  lorsqu'on  décompose  par  Talcool  absolu  les  sels  de  diazo - 
anzène  substitués,  on  obtient  un  mélange  de  benzène  substitué 
i  de  réther  phénolique  correspondant  par  remplacement  de 
z-Az-SO*,  soit  par  H,  soit  par  0-C*Hî^.  La  tendance  à  Tintro- 
uclion  de  Thydrogène  ou  du  groupe  oxéthyle  dépend  non  seule- 
ment de  la  position  du  groupe  diazoïque  dans  la  molécule  par  rap- 
ôrt  aux  autres  groupement»,  mais  encore  du  caractère  du  grou- 
ement  ou  de  Vatome  substituant.  Ainsi  les  sels  de  diazobenzène 
onnent  principalement  les  éthers  phénoliques,  et  les  sels  de  nitro- 
iazobenzène  dérivés  de  l'ortho-,  de  la  meta- et  de  la  paranitraniline 
oiment  exclusivement  du  nitrobenzène  quand  on  les  décompose 
ar  ralcool.  Le  présent  travail  a  pour  but  Tétude  de  la  décompo- 
ilion  des  sels  de  nrtrodiazonaphtalène. 

Préparalion  de  la  ^%^'Dilronapblylannne  et  de  la  a^d^-nUro- 
Bpbtylamiae.  —  L'a-naphtylamine  est  convertie  en  acélonaphla- 
de,  suivant  les  indications  de  Liebermann.  Le  produit  obtenu 
codant  à  159^,  dissous  dans  l'acide  acétique  glacial  additionné 
acide  nitrique  fumant,  a  laissé  déposer  des  cristaux  fondant  à  171'' 
t  qui  représentent  un  mélange  de  p^a,  et  de  aia^-niti^o-acéto- 
iphlalide  qu'il  a  été  impossible  de  séparer  par  cristallisation 

rionnée.  Suivant  la  méthode  de  Leilmann  et  Rémy  (D,  ch, 
t.  to,  p.  892),  le  mélange  a  été  traité  par  60  0/0  environ 
i  la  quantité  théorique  de  potasse  nécessaire  pour  opérer  la 
Bonification.  Dans  ces  conditions,  le  dérivé  a^u^  est  saponifié,  le 
k  restant  inaltéré.  En  suivant  toujours  les  indications  de  LelU 
Bon  et  Rémy,  rafO^-nitronaphtylamine  est  séparée  de  la  p^a^- 
■ro-acétonaphlalide,  puis  cette  dernière  est  saponifiée  en  solution 
loolique  par  Tacide  chlorbydrique  concentré  ;  finalement  on  ob- 
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tient  la  p^-nitronaphtylamine  fondant  à  144*  et  le  dérivé  cîi««  foi» 
dant  à  19i^ 

Préparation  du  sulfate  de  ^^-Ditro-aL^-dtazonaphtalène. — L'amioe 
est  dissoute  dans  une  petite  quantité  d*aloool  ordinaire;  on  ajoate 
graduellement  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré  et,  après 
refroidissement,  un  peu  moins  de  la  quantité  théorique  de  nitrite 
d'amyle.  On  ajoute  de  Téther  et  on  porte  dans  un  mélange  réfi4- 
gérant.  Le  diazosulfate  cristallise  ;  on  Tessore,  on  le  lave  avec  qo 
mélange  d*alcool  et  d*éther,  et  on  le  sèche  sur  l'acide  sulfurique. 
Pour  l'analyse,  on  a  mesuré  le  volume  de  Tazote  dégagé  dans  la 
décomposition  du  sel  par  l'eau,  et  Tacide  a  été  dosé  par  sim^tle 
titrage  à  la  soude  normale. 

Le  sulfate  de  p^-nitronx^-diazonaphtalène  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  insolubles  dans  l'éther  et  l'alcool  absolu,  solubles  dans  Feao 
et  l'alcool  étendu.  Chauffé  seul,  il  donne  lieu  à  une  légère  explo- 
sion. Le  sel  se  décompose  à  la  lumière  en  devenant  ronge. 

Décomposition  du  sulfate  de  ^^-nitro^oL^-diazonapbialéoe  par 
alcool.  —  On  s'es  t  servi  de  la  méthode  de  Lellmann  (Ber,  d,  Cbêm^ 
t.  !•,  p.  234).  La  pja^-nilronaphtylamine  a  été  dissoute  dans  k 
quantité  d'alcool  exactement  nécessaire  pour  prévenir  sa  préc^* 
tation  à  froid,  le  mélange  refroidi  après  addition  d'un  excès  d'acidft{ 
sulfurique  concentré,  puis  on  verse  un  grand  excès  de  nitrit 
d'éthyle  dissous  dans  Talcool  ;  à  froid  il  n'y  a  pas  de  réaction, 
à  la  température  ordinaire  il  commence  à  se  dégager  de  T 
et  l'odeur  de  Taldéhyde  est  bien  marquée.  La  réaction  se  termiiftj 
au  bain-marie  ;  on  précipite  par  Teau  le  liquide  rouge  obtenu»  m^ 
filtre  et  on  soumet  le  précipité  à  des  cristallisations  fracttonnéM^ 
Le  point  de  fusion  des  cristaux  fractionnés  est  resté  consiaol  4^ 
76  a  79^,  la  variation  étant  due  a  la  présence  d*un  peu  de  matîMÉ 
goudronneuse.  Les  cristaux  présentant  le  point  de    fusion  ém\ 
^-nitronaphtalène  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  correspai  | 
dants  :  4s%17  de  p^-nitro-a-naphty lamine  ont  donné  8^,23  de  ^ilf«H 
naphtalène,  ce  qui  correspond  à  la  conversion  d'environ  84  0/0  di 
composé  diazoïque  en  p-nitronaphtalène.  Il  ne  s'est  pas  formé 
Ps-nitro-a^-naphtholate  d'élhyle,  car  dans  ce  cas  le  point  de  fa»Q 
du  p-nitronaphtalène  aurait  dû  être  plus  élevé. 

Préparation  de  Tn^-nitro^p^-naphtylamine.  —  Les  indicatloa 
de  Liebermann  et  de  Jaoobson  (Liebig.  Ann,  Chew.,  t.  %i  i,  p.  45 
légèrement  modifiées  par  Merz  et  Weith  (Ber.  d.  Chem,,  t.  1k€ 
p.  2343),  ont  été  suivies  exactement  pour  la  préparation  de  ceti 
substance. 

Préparation  du  sulfate  d^a^-nitro-^-diazonapbtalène.  —  La 
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tbode  suivie  est  idealiquemeat  la  même  que  celle  qui  a  été  em- 
ployée dans  la  préparatioa  du  sulfate  de  ^-nitro-ot^-diazonaphta- 
lèoe.  i5  grammes  de  Famine  ont  donné  17  grammes  du  dérivé 
diazoîque,  soit  un  rendement  de  72  0/0  du  rendement  théorique. 
Ce  sulfate  cristallise  en  aiguilles  orangées  solubles  dans  Teau,  peu 
solubl^  dans  l*alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il  se  décompose  à 
la  iofflière  en  prenant  une  teinte  brune. 

Décomposition  par  F  alcool  du  sulfate  (rd^'nitro-^^diazontpbta- 
lène,  —  La  méthode    employée   est   celle   qui    a    été    décrite, 
(American  Chemical  Journal^  t.  tS,  p.  156).  Le  contenu  de  la  Hole 
a  été  distillé  au  bain-marie  pour  séparer  Talcool  ;  puis,  après  addi- 
tion d'une  grande  quantité  d*eau,  le  résidu  a  été  distillé  dans  la 
Tapeur.  Il  passe  un  produit  jaonâUre  qui,  soumis  à  des  cristallisa- 
tions fractionnées,  a  donné  le  point  de  fusion  constant  58^,  qui  est 
eakû  de  ra-nitronaphtalène.  Le  résidu  goudronneux  qui  est  resté 
dans  la  fiole  après  distillation  dans  la  vapeur  d'eau,  dissous  dans 
Palcool  ei  précipité  par  Teau,  a  donné  encore  un  peu  d'a-nilro- 
naphlalène.  L'éther  éihylique  de  ro^-nitrof  ^-naphtol,  qui  fond  à 
ik^,  ne  s'est  donc  pas  formé  dans  cette  réaction.  S^^l  du  composé 
Aazoîque  ont  donné  2<',45  de  nitro*naphtalène,  ce  qui  correspond 
i  la  conversion  de  52  0/0  environ  du  dérivé  diazoïque  en  nitro- 
«tphtalène. 

■  Préparation  du  nitrate  d'oL^-nitro^p^-diaionaphialène.  —  On 
issoui  rflt^-nitro-^-naphty lamine  dans  une  petite  quantité  d'alcool; 
h  solution  est  refroidie  et  on  ajoute  un  excès  d'acide  nitrique 
loncentré  ;  puis  on  transforme  en  diazoïque  en  ajoutant  graduelle- 
•eut  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  nitrite  d'amyle.  La 
Motion  rouge  noirâtre  ainsi  obtenue  a  laissé  déposer  par  addition 
lélher  et  refroidissement  des  aiguilles  jaunes  de  nitrate  d'a^-nitro- 
l^diazonaphtalène,  insolubles  dans  Téther  anhydre.  La  décompo- 
ilioii  de  ce  nitrate  par  l'alcool  a  donné  les  mêmes  résultats  que  la 
décomposition  du  sulfate. 

Préparatioa  du  nitrate  d^dfnitro'o^-^diazonapbtalène.  —  Ce  sel 
t  été  préparé  en  ajoutant  à  de  l'aiô^-nitronaphtylamine  juste  assez 
d'ideool  absolu  pour  former  une  pâle  légère  ;  cette  dernière  a  été 
^itée  par  un  excès  d'acide  nitrique  étendu^  puis  on  a  versé  par 
>>etiles  portions  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  nitrite 
'^amyle.  Le  dérivé  diazoïque  a  été  précipité  par  Téther  et  le  froid. 
Nusieurs  essais  tentés  en  vue  d'obtenir  le  sulfate  n'ont  pas  donné 
^  résultats  ;  on  n'obtient  pas  de  produit  cristallisé.  Le  nitrate  d'a|- 
itro-a^-^îflzonapbtalène  est  en  aiguilles  jaune  clair  devenant  vertes 
près  une  courte  exposition  à  la  lumière. 
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Décomposition  du  nitrate  de  ToL^'nitro-ti^'diazonBpbiBiènefkT 
f  alcool.  —Pour  cela,  on  n'a  pas  isolé  le  dérivé  diazoïque.  Dans  m 
mélange  pâteux  bien  refroidi  formé  d'aio^-nitronaphtylamine  et 
d'acide  nitrique  étendu,  on  dirige  des  vapeurs  d'acide  nilrcux  jus- 
qu'à ce  que  le  dérivé  amidé  soit  dissous.  La  solution,  filtrée  et 
additionnée  de  beaucoup  d'alcool,  a  été  soumise  à  TébullilioD  n 
réfrigérant  ascendant  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'azote. 
Ensuite  Talcool  a  été  distillé  et  le  résidu  distillé  dans  la  vapeur 
d'eau.  Il  reste  dans  la  cornue  un  goudron  et  il  passe aveclavapenr 
un  produit  qui  fond  de  56  à  58<*  et  qui  n'est  autre  que  de  ri-nitro- 
naphtalène.  Â^fi  d'ai-nitro-a^-naphtylamine  ont  donné  î^.^  d'i- 
nitronaphialone,  ce  qui  correspond  à  la  conversion  de  57  OyO  do 
dérivé  diazoïque  en  a-nitronaphtalène.  a.  v. 

ilar  les  dérivés  «««l^ues  4e  1»  pyr«eAiéelihif; 
•.  ar.  1¥ITT  et  Fr.  MAITER  {D.  cb.  G.,  t.  Z9,  p.  1072).- 
On  croyait  jusqu'ici  que  parmi  les  diamines  et  les  hydrocarbures 
dihydroxylés,  ceux-là  seuls  qui  renferment  les  groupes  substi- 
tuants en  position  meta  sont  susceptibles  de  se  copuler  avec  les 
dérivés  diazoïques.  L'un  des  auteurs  avait  déjà  observé  une  excep- 
tion à  celte  règle  énoncée  autrefois  par  Griess,  car  il  avait  obtew 
des  matières  colorantes  azoïques  en  copulant  d'une  manière  nor- 
male les  dérivés  diazoîques  avec  la  naphtopyrocatéchioe  ;  ces 
couleurs  virant  sur  mordants  métalliques,  on  pouvait  en  dédaiiv 
que  les  deux  groupes  hydroxylés  renfermés  dans  la  substance pn- 
mitive  étaient  restés  intacts. 

Cette  première  observation  a  engagé  l'auteur  à  vérifier  cette 
règle  de  Griess  avec  la  pyrocatéchine  et  Thydroquinone  ;  lap'*' 
mière  partie  des  recherches  entreprises  à  ce  sujet  par  lesantews 
a  montré  que  la  pyrocatéchine  se  combine  très  énergiquement  t^ 
les  dérivés  diazoîques  pour  donner  des  matières  colorantes  0O^ 
ques  ;  les  rendements  sont  bons  dans  des  conditions  détermii^' 
tandis  que  si  l'on  opère  sans  précautions,  on  obtient  sooveotDfl^ 
grande  quantité  de  produits  insolubles  et  goudronneux. 

Les  auteurs  ont  préparé  ces  matières  colorantes  soit  directe- 
ment, soit  par  voie  détournée,  et  il  en  résulte  que  la  règle  de  Griess 
pour  ce  qui  concerne  tout  au  moins  les  dérivés  dihydroxylés  des 
hydrocarbures  (les  auteurs  montrèrent,  en  effet,  dans  une  seconde 
communication  que  l'hydroquinone  fournit  aussi  des  matièrasco* 
iorantes  azoïques)  doit  être  abandonnée. 

La  formation  nette  des  azoïi|ues  de  la  pyrocatéchine  par  ^ 
directe  dépend  du  choix  du  dissolvant,  de  la  concentration  ei  <l« 
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Tadditioa  de  substances  susceptibles  d'éliminer  Pacide   devenu 

libre  pendant  la  réaction  ;  il  est  plus  avantageux  de  chercher  à 
ralentir  la  marche  de  la  réaction  que  de  chercher  à  l'activer. 

Aniline-azo-pyrocaiéchine  C«H«Az=AzG«H5(0H)«.  On  roblient 
«n  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  de  pyrocatéchine  la  quantité 
de  chlorure  de  diazobenzène  et  laissant  quelque  temps  en  réaction, 
la  solution  jaune-orange  coulée  sur  la  glace  laisse  déposer  la  ma- 
tière colorante  sous  la  forme  d'un  précipité  grenat;  on  dissout  ce 
précipité  dans  une  solution  d'acétate  d'ammonium,  il  se  sépare  un 
peu  de  goudron,  on  filtre  et  la  matière  colorante  qui  se  dépose 
par  le  refroidissement  est  cristallisée  dans  l'alcool. 

Cette  matière  colorante  se  présente  sous  trois  modifications, 
dont  deux  sont  stables  et  fondent  à  lOS"*  en  se  décomposant,  tandis 
que  la  troisième  est  instable. 

La  matière  colorante  ainsi  obtenue  est  diflicilement  soluble  dans 
l'eau,  facilement  soluble  dans  les  autres  véhicules.  Les  alcalis 
caustiques  la  dissolvent  en  carmin,  l'ammoniaque  et  les  carbonates 
en  orange.  Elle  se  fixe  sur  coton  mordancé  à  l'alumine  en  jaune 
d'or,  sur  coton  mordancé  au  fer  et  au  chrome  en  brun-gris. 

La  pAolaidine-azo-pyrocaléchine  CH».C«H*Az=AzC«H3(0H)« 
se  forme  en  prismes  mêlés  d'un  peu  d'acide  acétique  ;  elle  est  plus 
facilement  soluble  que  le  dérivé  précédent  et  fond  à  175°  en  se 
décomposant. 

La  p.'nUraniJine'azO'pyrdcatécbine 

G^H*.  AzO».  Az=AzC«H3(0H)a 

a  été  obtenue  en  dissolvant  la  p.-nitraniline  dans  un  mélange 
diacide  acétique  et  d'acide  chlorhydrique,  diazotaot  et  ajoutant  la 
solution  obtenue  à  une  solution  concentrée  aqueuse  de  pyrocaté- 
chine additionnée  de  la  quantité  calculée  d'acétate  de  sodium.  Son 
Tdérivé  diacétylé  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  rouge-orange, 
fasibles  à  i26-127^ 

Les  auteurs  ont  aussi  préparé  la  matière  colorante  dont  le  copu- 
lant  est  l'acide  sulfanilique  et  le  copule  la  pyrocatéchine  ;  elle  est 
assez  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  jaune. 

Toutes  ces  matières  colorantes  se  fixent  sur  les  mordants  mé- 
talliques. 

Oo  peut  aussi  obtenir  des  dérivés  azoïques  de  la  pyrocatéchine 
t>ar  voie  indirecte. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  pyrocatéchine 
^n  présence  de  carbonate  de  soude,  il  se  forme  le  dérivé  monoben- 
^oylé  C«H*(0H)0G*H5C0,  lequel  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
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fusibles  à  130-131^.  Ce  composé  se  combine  facilement  avec  les 
dérivés  diazoïqiies  ;  il  fournit,  par  exemple,  avec  le  chlorure  âe 
diazobenzène  des  feuillets  jaune  pâle  qui  se  dissolvent  dans  les 
alcalis  étendus  en  jaune  d*or  ;  lorsqu'on  chauffe  cette  combioaisoD, 
le  groupe  benzoylique  est  immédiatement  éliminé  et  Ton  obtient 
Taniline-azo-pyrocaléchine  identique  au  composé  qui  a  été  décrit 
précédemment.  f.  r. 

Reelierelies  sur  les  terpJMies  ei  levrs  dérivé*  (X)( 

J.  JIW.  BRUHIi  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  284) .  —  L*acide  cam- 
phorique  forme  deux  séries  d'éthers  isomères  :  les  uns  sont  obte- 
nus par  demi-élhériflcation  de  Tacide  camphorique,  les  autres  par 
demi-saponification  de  ses  éthers  neutres.  Ces  faits  ont  éié  établis 
par  M.  Friedel  ;  M.  Brûhl  a  donné  le  nom  d'orlbo-étben  aax 
éthers  de  la  première  série,  celui  d'allo-élbers  à  ceux  de  la  se- 
conde. 

Quand  on  éthériOe  Tacide  camphorique,  il  se  fait  un  mélange 
d'ortho-éiher  et  d'éther  neutre,  mélange  assez  difQcile  à  séparer. 
L'auteur  propose  une  méthode  donnant  directement  roriho^ther 
à  l'état  de  pureté.  Elle  repose  sur  le  traitement  de  Tanhydride 
camphorique  par  les  alcoolates  en  solution  dans  les  alcools  (1). 

L'auteur  a  eu  besoin  de  préparer  d'assez  grandes  quantités 
d'anhydride  camphorique  ;  il  a  obtenu  de  très  bons  résultats  ^ 
faisant  passer  dans  l'acide  camphorique  fondu  un  courant  d'acide 
carbonique  sec  et  distillant  ensuite  à  feu  nu  quand  il  a  cessé  de  se 
dégager  de  l'eau.  Le  rendement  est  presque  théorique.  L'anhji' 
dride  contient  une  faible  quantité  d'acide  dont  on  le  débarrassées 
le  dissolvant  dans  le  chloroforme  et  faisant  cristalliser  ensuite 
dans  l'alcool  bouillant  le  résidu  de  la  distillation  du  chlo^ofonD^ 
L'auteur  a  de  plus  constaté  que  l'acide  camphoriq<je  distillait 
presque  sans  décomposition  dans  un  fort  courant  d'acide  carbo- 
nique ou  d'un  autre  gaz  inerte. 

L'auteur  continue  son  mémoire  par  l'étude  cristallographique 
des  deux  campborates  monomélbyliques. 

Action  de  la  pbcnylhydrazine  sur  Je  campbocarbonate  dàb^k- 
: —  L'éther  camphocarbonique  réagit  sur  la  phénylhyJraziiie  avec 
départ  de  1  molécule  d*alcool  en  fournissant  un  produit  C^H^^Ai'O', 
qui  est  sans  doute  l'hydrazide  de  l'acide  camphocarbonique. 

(1)  Ce  procédé  a  été  longtemps  avant  (8  avril  1892)  indiqué  par  M.  CazMware 
qui  a  complété  cette  commonicaUon  par  deux  mémoires  parua  aux  Comp^ 
rendus  (t.  !!•,  p.  14«)  et  au  Bulletin  (l.  •,  p.  90),  Tun  el  rtulre  miA  1« 
mémoire  de  M.  BriitU  qui  e»i  du  27  février  Ut93. 
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Ce  compose,  cristallisé  dans  Té^her  de  pétrole,  se  dédouble  en 
petits  cristaux  grenus  fondant  à  iSl""  et  en  aiguilles  fondant  à  126- 
127"*,  que  Tauteur  considère  comme  deux  modifications  stéréo- 
chimiques  du  même  corps.  Ces  deux  substances  sont  transfor- 
mées Tune  et  l'autre  avec  perte  d'eau  en  campbopyrazolone. 

L.    BV. 

Sur  le»  ••mp^sés  •xy^ënés  4e  <|iiel<|«e0  essenees  9 
E.-^1V.  SEUmiIiER  et  Fcrd.  TIEHIAIVIV  [D,  cb.  G,,  t.  iS, 

p.  1180-1188).  —  0.  Wallach  a  déjà  indiqué  le  rôle  important  que 
jouent  les  terpènes  et  les  camphres  dans  les  huiles  éihérées.  Les 
auteurs  de  cet  article  croient  pouvoir  démontrer  que  l'odeur  spé- 
cifique de  quelques-unes  de  ces  huiles  n'est  pas  due  exclusive- 
ment aux  terpènes  ou  aux  composés  camphoriques  qui  y  sont  con- 
tenus: la  présence  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acétones  et  des 
éthers  de  la  série  grasse,  qu'on  constate  souvent  dans  ces  essences, 
exercent  une  influence  considérable  sur  leur  odeur.  Ils  ont  entre- 
pris dans  ce  but  l'étude  de  ces  composés  aliphatiques  en  faisant 
ressortir  en  même  temps  leur  relation  avec  les  terpènes  et  les 
dérivés  camphoriques  proprement  dits. 

Un  certain  nombre  de  ces  dérivés  aliphatiques  ont  déjà  été 
isolés  de  difîérentes  essences.  Ainsi  trouve-t-on  dans  l'essence  de 
géranium  le  géraniol,  un  alcool  aliphatique  primaire  et  non  saturé 
de  la  formule  C***H*K).  L'aldéhyde  correspondante,  le  geranial  ou 
le  citral  C'<^H**0,  a  été  isolé  de  l'essence  d'écorces  d'oranges  et 
de  citrons.  L'oxyde  d'argent  le  convertit  en  acide  géranique 
CtoH*«0«. 

Dans  l'essence  de  coriandre  est  contenu  un  alcool  aliphatique 
non  saturé,  le  coriandrol  C*^H*80,  et  dans  l'huile  de  lavande  un 
antre  alcool  de  la  même  formule,  le  linalol. 

L'essence  de  mélisse  et  de  citronnelle  renferment  l'aldéhyde  ou 
citronneilone  de  formule  C*"H**0,  fournissant  de  l'acide  citron- 
nellique  C*<>H**0*  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent. 

Essence  de  bergamote.  —  L'essence  qui  a  servi  pour  ces  re- 
cherches (provenant  de  chez  Merlin,  à  Bordeaux)  était  exempte  de 
toute  falsification.  Cette  essence  est  optiquement  active.  Son  in  lice 
(le  réfraction  /ij^ss  14,681.  Son  poids  spécifique  d= 0,8782  à  0\ 
En  Tagitant  avec  du  bisulfite  de  soude,  il  se  dépose  en  petite  quan- 
tité une  combinaison  cristalline.  Cette  essence  renferme  ordi- 
nairement du  limonène^  du  dipentène  et  du  bergaptène.  Ce  der- 
nier est  absolument  inodore  à  la  température  ordinaire,  et  par 
suite  ne  concourt  pas  à  la  valeur  de  l'essence  de  bergamote. 
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Sous  une  pression  de  15  millimètres,  tous  ces  composés,  excepté 
le  bergaptène,  distillent  sans  décomposition.  Le  produit  de  la  dis- 
tillation, soumis  ensuite  aux  fractionnements  répétés  dans  le  vide, 
se  sépare  en  quatre  fractions  qui  bouillent  :  l""  de  60  à  65"  ;  2*  de 
77  à  82»  ;  S*»  de  87  à  91%  et  4«  de  99  à  105^ 

a,  L*huile  qui  passe  de  60  à  65°  est  composée  du  limonène 
(010H16)  presque  pur.  Son  poids  spécifique  d=0,8i64  à  20».  Le 
lélrabromure  fond  à  105*. 

b,  La  partie  qui  distille  de  77  à  82°  donne  comme  le  dipentène 
CioH«6un  tétrabromure  fusible  à  125°  et  peut  être,  par  coaséqueol, 
considéré  comme  tel. 

c,  La  fraction  prise  entre  87-91°  est  composée  presque  exclusi- 
vement du  linalol  C«0H««O  ;  c/=0,8712  à  20°;  1?^^=  1,4641.  Dans 
lin  tube  d'une  longueur  de  100  millimètres,  il  dévie  le  plan  de  po- 
larisation de  8°,50'. 

(/.  La  partie  entre  99  et  105°  renferme  un  corps  répondant  à  la 
formule  C**H*<>0*.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide  acé- 
tique et  en  linalol.  Il  est,  par  conséquent,  un  linalol  acétylé 
C«»H*'ïO.COCH3.  Le  linalol  ainsi  obtenu  bout  à  88-90°  (15  millim.); 
rf=0,8724à20°. 

La  composition  quantitative  de  Tessence  de  bermagote  est  la 
suivante  :  limonène,  40  0/0  ;  dipentène,  10  0/0  ;  linalol,  25  0/0  ; 
linalol  acétylé,  20  0/0,  et  bergaptène,  5  0/0.  L'huile  de  bergamc^ 
ne  dévie  que  très  faiblement  à  droite,  parce  que  la  déviation  droite 
du  limonène  est  en  partie  annulée  par  le  linalol  acéijrlé  qui  est  lé- 
vogyre.  Sa  densité  est  la  moyenne  des  densités  de  ces  composés, 
de  sorte  qu'elle  pourrait  servir  pour  déterminer  approximativement 
la  composition  de  cette  essence. 

Il  ne  faut  pourtant  pas  croire  qu'on  obtiendrait  l'odeur  de  l'huile 
de  bergamote  par  un  simple  mélange  de  ces  cinq  composés  dans 
les  proportions  mentionnées  plus  haut,  car  son  odeur  est  due 
aussi  à  beaucoup  d'autres  corps  qui  s'y  trouvent  en  quantités 
minimes. 

Essence  de  peiitgvain.  —  L'huile  brute  a  une  couleur  jaune 
foncé;  (/=  0,8891. 

En  la  soumettant  à  une  distillation  dans  le  vide,  on  arrive  a 
isoler  un  produit  bouillant  à  102-106°,  d'une  odeur  toute  difTérenta 
de  celle  de  l'huile  brute  et  d'une. densité  J= 0,8988.  Par  la  sapo- 
nification, il  fournit  Taurantiol  et  l'acide  acétique  ;  il  est  donc  i 
considérer  comme  Taurantiol  acétylé  G*®H"ïO.COCH*. 

L'aurantiol  môme,  qui  représente  un  alcool  aliphatique  non  sa- 
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turé,  bout  à  98-95*  et  dévie  à  gauche  ;  d=  0,8891  ;  p^  ^  1,4682.  Il 
Axe  facilement  4  atomes  de  brome. 

L'huile  de  petitgrain  contient  également  du  limonène,  ainsi  qu*un 
sesquiterpène  et  plusieurs  composés  oxygénés  qui  influent  beou- 
coup  sur  son  odeur. 

Huile  de  lavande  (origine  anglaise).  —  En  distillant  cette  huile 
sous  15  millimètres  de  pression,  on  obtient  deux  fractions.  La  pre- 
mière représente  le  lavandol,  un  alcool  aliphatique  non  saturé  de 
U  formule  C«oH«80.  Il  bout  à  85-90^  et  dévie  à  gauche  (— 9»,10' 
pour  100  millim.)  ;  d==  0,8672;  rf^=  l,465i. 

La  fraction  qui  passe  entre  97  et  105*"  et  qui  représente  10  0/0 
de  l'huile  brute  est  un  lavandol  acétyié.  Il  dévie  à  gauche,  et  sa 
densité  (/=  0,8972.  Il  se  dédouble  par  la  potasse  alcoolique  en 
acide  acétique  et  en  lavandol. 

L'huile  de  lavande  renferme  en  outre  du  limonène,  un  sesqui- 
terpène en  petite  quantité  et  encore  d'autres  corps  oxygénés  qui 
lui  donnent  son  odeur  caractéristique.  n. 

Sur  4«el<|iie0  matières  e«l«paiiies  de  1»  série  du 
<ripliénylaiétb»iie  9  K.  HIIFUIAlVIir  [D.  cb.  G.,  t.  !•, 

p.  1139).  —  On  sait  que  la  benzaldéhyde  réagit  sur  les  phénols  et 
les  aminés  aromatiques  en  présence  des  déshydratants  pour  don- 
ner des  dérivés  du  triphénylméthane  ;  le  pyrogallol  en  présence 
d*acide  chlorhydrique  fumant  fait  cependant  exception  ;  il  se  forme 
un  composé  provenant  de  la  réunion  de  2  molécules  de  benzal- 
déhyde et  de  2  molécules  de  pyrogallol  qui  n'est  pas  un  dérivé  du 
triphénylméthane. 

L*auteur  a  cherché  si,  en  employant  d'autres  déshydratants  ou 
d'autres  proportions  des  réactifs,  Ton  arriverait  à  la  formation  de 
ces  dérivés  ;  Texpérience  a  confirmé  cette  supposition,  et  Tauteur 
a  pu  constater  par  la  même  occasion  quelques  faits  inattendus. 

En  mélangeant  20  grammes  de  pyrogallol  avec  35  grammes  de 
chlorure  de  zinc,  ajoutant  à  ce  mélange  12  grammes  de  benzal- 
déhyde et  chaulTant  pendant  six  heures  à  130-135%  il  se  forme  une 
matière  colorante  soluble  dans  l'alcool  et  la  lessive  de  soude  éten- 
due en  brun-rouge,  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  jaune- 
rouge.  D'après  ses  propriétés  tinctoriales,  cette  substance,  quoique 
dérivant  du  pyrogallol,  ne  paraît  pas  renfermer  de  groupes  hy- 
drôxyles  voisins,  et  les  autres  caractères  indiquent  qu'elfe  ne 
constitué  pas  un  composé  analogue  à  Taurine. 
Elle  fournit  un  dérivé  acétyié  fusible  à  178-182*'  qui  a  pu  être 
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analyse  et  que  l'auteur  considère  pour  le  moment  comme  pouYSit 
être  représenté  par  la  formule 

X«H2.0.C2H30 

n!:»H20G2H3o 

Ce  composé  renfermerait  un  groupe  qu'on  peut  considérer  coaime 
un  diéiber  du  dipbénylène 

0 


O 

et  dériverait  de  l'anthraquinone  de  la  même  manière  que  la  xan- 
thone.  Il  constitue  pi*obabiement  un  chromogène. 

Quant  à  la  supposition  qu'il  renferme  un  atome  d*hydrogène 
méthanique,  elle  s*appuie  sur  les  faits  suivants  : 

Le  composé  en  question,  traité  par  le  brome  même  en  excès,  ne 
s'empare  que  d*un  atome  de  brome  pour  donner  une  matière  co- 
lorante G^^H^^O^Br,  se  fixant  sur  la  soie  en  nuance  semblable  à 
celle  que  donne  la  phosphine. 

Traité  par  Tanhydride  acétique  en  présence  d'acétate  de  sodium» 
il  fournit  un  dérivé  dont  la  formule  correspondrait  à  celle  d'un 
composé  triacétylé,  dans  lequel  un  des  groupes  acétyles  remplace- 
rait l'atome  d'hydrogène  méthanique. 

L*auteur  a  aussi  étudié  le  produit  de  condensation  de  parties 
égales  de  benzaldéhyde  et  de  pyrogallol  on  présence  d*acide  chlor- 
hydrique  et  en  chauffant  à  100«  environ.  Il  u  obtenu  dans  ces  con- 
ditions une  matière  colorante  qui  paraît  appartenir  à  la  série  de 
Taurine  et  à  laquelle  il  attribue  la  formule 

X:«H2(OH)2 
G6H5G<  >0 

1  >G6H2.0H 


p^ 


On  obtient  donc,  dans  la  condensation  de  la  benzaldéhyde  et  du 
pyrogallol,  des  produits  différents,  suivant  le  déshydratant  et  la 
température  à  laquelle  on  opère.  f.  r. 


Censtiiniieii  des  MAuvéiiies)  ••  FISCHER  et 
HEPP  (D,  ch.  Cf.,  t.  tO,  p.  1194).  —  Les  auteurs  ont  publié 
en  18tt8  {DulL,  S""  série,  t.  i^  p.  659  ;  1889)  une  nouvelle  synthèse 
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de  la  phénosafranine  et  de  la  mauvëine  la  plus  simple,  pour  la- 
quelle ils  proposèrent  le  nom  de  pbénomauvéine  (pseudo-mau veine 
de  Perkin),  synthèse  qui  consistait  à  faire  réagir  Taniline  sur  la 
nitrosodiphénylamine. 

Ils  avaient  remarqué,  dans  la  préparation  de  la  phénosafranine 
au  moyen  de  Taniline  et  de  la  nitroso-aniline»  la  formation,  comme 
produit  secondaire,  d'une  induline  violette.  Des  recherches  posté- 
rieures ont  montré  que  cette  induline  est  identique  à  la  phéno- 
mauvéine.  Celte  base  cristallise  dans  le  benzène  en  cristaux 
bronzés,  fusibles  à  246*,  possédant  la  formule  brute  C**H**Az*. 
Elle  est  anhydre  comme  les  indulines,  mais  correspond,  quant  à 
ses  propriétés,  aux  safranines. 

Les  mauvéines  sont  généralement  rangées  dans  la  classe  des 
safranines,  et  la  pseudoHnauvéine  de  Perkin  est  considérée  comme 
une  phénylphéno-safranine.  Cette  interprétation  est  incorrecte,  car 
on  ne  connaît  pas  de  forme  hydratée  de  mauvéine  ;  ces  bases 
doivent  plutôt  être  rangées  dans  la  classe  des  indulines  et  pa- 
raissent être  des  dérivés  para-quinoniques,  tandis  que  la  phéno- 
safranine est,  d'après  Witt  et  Nietzki,  une  base  ammonique. 

Une  nouvelle  synthèse  de  la  phénomauvéine  permit  aux  auteurs 
de  la  considérer  comme  une  induline  symétrique. 

En  effet,  la  B^A^anilido-induline^  que  les  auteurs  ont  obtenue 
par  Taction  de  la  nitroso-aniline  sur  la  diphényl-m.-phénylène-dia- 
mine,  est  identique  à  la  phénomauvéine  qui  doit  posséder  Tune 
des  deux  formules  suivantes  de  constitution  : 

(Ba  r^^n  Bt  I  ou  U  r  t'"|  bJ 

H^Azl    \l—  Az  — l   y'AzC^HS  AzHI   ^'—  Az  — ',^AzHG6H5 

Les  mauvéines  seraient  des  indulines  symétriques,  tandis  que 
les  indulines  benzéniques  ont  une  structure  asymétrique. 

La  grande  ressemblance  des  mauvéines  et  des  safranines  fait 
supposer  que,  dans  ces  dernières,  les  groupes  amidogènes  sont 
disposés  symétriquement  ;  la  constitution  des  safranines  est  en- 
core incertaine,  et  les  auteurs  s'occupent  de  résoudre  cette  ques- 
tion, p.  R. 

S«r  I»  0»iitonlne9  ^MepK  KliEl^  [D.  du  G.,  t.  tS, 

p.  8817-8319).  —  L'auteur  a  étudié  Taction  du  brome  en  solution 
acétique,  de  l'aci  le  chlorhydrique  et  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  la  santonine. 
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Dans  le  premier  cas,  il  se  forme  un  produit  d'addition,  lebro-; 
mure  d'acétate  de  santoûineG«H*»0».C«H*0*.Br*.ll  cristallise  dan» 
l'alcool  et  se  décompose  à  60®  ou  déjà  à  la  température  ordinaire 
sous  Taction  de  la  lumière.  En  le  faisant  bouillir  avec  de  ralcoolel 
de  Taniline,  il  se  transforme  en  santooine  monobromée  C^'H^'^BrO', 
qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  149-151<*,  sans  décomposi- 
tion et  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Les  alcalis  caustique 
décomposent  le  dibromure  d'acétate  de  santonine  en  régénérant  la 
santonine. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  n'agit  pas  sur  la  santonine  en  so- 
lution éthérée  ou  alcoolique. 

En  faisant  réagir  deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore 
sur  une  molécule  de  santonine,  il  en  résulte  un  corps  de  la  formule 
C**H*^CI*0  ;  les  deux  atomes  de  chlore  se  trouvent  dans  la  chaîne 
latérale. 

Toutes  ces  réactions  sont  en  contradiction  avec  les  interpréta- 
tions de  la  constitution  de  la  santonine  formulées  par  Cannizzaro^ 
Pawlowski,  Gucci  et  Grassi-Cristaldi. 

Sur  la  eonsiitatlon  de  qael<|iies  eorps  eenteav» 
dans  l'ëeoree  de  paraeoto  ^  6.  CIAUIICIAIV  et  P.  SII> 

BER  [D.  ch.  G.,  t.  «*,  p.  1119-1188).  — Dans  leur  dernière  com- 
munication sur  rhydrocotoïne  obtenue  par  Jobst  et  Hesse  et  sur  la 
protocotoïne,  les  auteurs  ont  adopté  pour  ces  corps  et  leurs  dé- 
rivés méthyliques  les  formules  suivantes  : 

Hydrocotoïne C6H2<^"^ 

yOGH3 

Protocotoîne G«H2<^^^ 

\C0C6H3<^CHÏ 
.0GH3 

Méthylhydrocotoïne G®W^<0CH3 

\C0G6H5 
^0GH3 

Mélhylprotocotoïne •  ^^^^<0CH3 

\GOG«Ha<::^>CH» 

Il  restait  encore  à  bien  étudier  le  caractère  du  phénol  qui  sert 
de  base  à  ces  composés  et  à  démontrer  également  la  présence  du 
radical  pipéronyle  dans  la  protocotoîne  et  son  dérivé  méthylé* 
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Quand  au  groupe  benzoylique,  sa  présence  dans  Thydrocotoïne  et 
méthylhydrocoloïne  était  déjà  constatée  par  la .  formation  d'acide 
benzoïque  pendant  le  dédoublement  de  ces  deux  corps.  Les  re- 
cherches entreprises  dernièrement  dans  ce  but  par  les  auteurs  ont 
parfaitement  confirmé  toutes  les  conclusions  de  leurs  travaux  pré- 
cédents sur  ce  sujet. 

Le  phénol  triatomique  qui  sert  de  base  à  ces  corps  était  identifié 
avec  la  phloroglucine.  En  faisant  réagir  Talcoolate  de  sodium  sur 
G^15(0CH3)«,  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  sur  la  méthylpro- 
tocoloïne,  il  en  résulte  un  corps  ayant  pour  formule  C«H*(OCH3))3 
et  possédant  toutes  les  propriétés  de  la  triméthylphloroglucine.  Il 
fond  à  62^5,  donne  une  coloration  bleue  avec  Tacide  azotique  et 
son  dérivé  tribromé  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  145°,  exactement  comme  la  tribromophloroglucine 
C«Br»(0CH»)3. 

Les  auteurs  déclarent  en  outre  que  la  mélhylhydrocotoine  et  la 
mélhylprolocotoïne  ne  sont  autres  que  le  dibenzoylhydrocoton  et 
Toxyleucotine  qui  ont  été  isolés  par  Jobst  et  Hesse  et  auxquels 
ces  chimistes  ont  attribué  à  tort  des  formules  doubles  de  celles 
qu'ils  possèdent  en  réalité,  comme  il  sera  démontré  plus  loin. 

Métbylhydrocotoîne  ou  dibenzoylhydrocoton,  —  Ces  deux  corps' 
sont  identiques  ;  ils  ont  le  même  point  de  fusion  (IIS^"),  le  même 
poids  moléculaire  et  donnent  la  même  coloration  bleue-verdàtre 
par  Tacide  azotique. 

Les  deux  dérivés  bromes  Ca^HsoBr^Os  et  C3*H«8Br*0«  (formules 
doubles)  préparés  par  Jobst  et  Hesse  ne  diffèrent  aucunement  des 
composés  bromes  qu'on  obtient  avec  la  méthylhydrocotoïne. 

Le  premier  corps  s'obtient  par  Taction  du  brome  sur  la  mëihyl-^ 
bydrocotoïne  en  solution  acétique  ;  il  cristallise  en  prismes  ou  en 
octaèdres  et  fond  à  147'*.  En  employant  un  excès  de  brome  on- 
obtient  la  seconde  combinaison,  sous  forme  d'octaèdres  fusibles 
à  85^6*»  (84*  d'après  Jobst  et  Hesse). 

Par  un  excès  encore  plus  grand  de  brome  et  en  solution  chloro- 
formique,  on  arrive  à  dédoubler  complètement  la  molécule  en  bro- 
mure de  benzoyie  C^Hî^ÇOBr  et  en  un  composé  C«Bi-8(OCH3)3,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  très  fines,  fusibles  à  145*',  et 
qui  est  identique  avec  la  tribromotriméthylphloroglucine.  Ce  dé- 
doublement par  le  brome  est  analogue  à  celui  que  les  auteurs  ont 
obtenu  par  le  perchlorure  de  p)iosphore  : 

Ç6H2(OCH3)3  G6G13(QCH3)3 

CO-OH^  *"^~^      G6H5CC13     et     G^HSCOCr 
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On  peut  en  conclure  que  la  méthylhydrocotoïne  (dibenzoylhydro- 
coton)  constitue  i'éther  triméthylique  de  la  benzoylphloroglucine 

1  3  5 

C«H«(OCH»)(OCH«)(OCH»)-CO-C«H^  tandis  que  rhydrocotoîne, 
qui  n*a  que  deux  groupes  méthyie,  mais  qui  s'éthérifie  très  facile- 
ment par  l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  la  potasse,  en  repré- 
sente Téther  diméthylique 

G6H«(6gH3)(g6g6H5XOGH3)(OH)    ou    C6H2(OCH3MOGH3)(C0CW)(0ffi 

D'après  Jobst  et  Hesse,  le  dibenzoylhydrocoton  se  décompose 
par  Taction  de  la  potasse  en  acide  benzoïque  et  en  un  corps  de 
constitution  inconnue,  Thydrocoton,  qui  a  pour  formule  C**H*H)* 

C32H3208  ^  2H20  =  G»8H2K)«  -f  2G^H«02. 

MM.  Ciamician  et  Silber  ont  réussi  à  établir  Tidentité  de  Wj- 
drocoton  avec  la  triméthylphloroglucine,  en  comparant  les  pro- 
priétés de  ces  deux  corps  et  de  leurs  dérivés  tribromés. 

Les  auteurs  prétendent  que  Jobst  et  Hesse  ont  trouvé  pourrhy< 
drocoton  une  densité  de  vapeur  deux  fois  plus  gi*ande  qu'il  oe 
possède  en  réalité,  parce  qu'ils  se  sont  servis  pour  l'appareil  ôe 
Victor  Meyer  de  la  vapeur  de  diphényle,  dont  le  point  d'ébullilion 
(25  4**)  diffère  très  peu  de  celui  de  la  triméthylphloroglucine  (256*), 
de  sorte  que  cotte  dernière  ne  se  trouvait  pas  à  Tétat  de  gu 
parfait  ;  et,  en  effet,  en  remplaçant  le  diphényle  par  la  diphénfii* 
mine,  qui  bout  à  SIO"",  la  densité  de  vapeur  se  trouve  réduite  à 
moitié. 

Méthylprolocoloîne  ou  oxyleucotine.  —  Ces  deux  corps  sont 
parfaitement  identiques.  La  méihylprotocotoïne  fond  à  ldl-iS5*. 
L'oxyleuootine  de  Jobst  et  Hesse  à  133%5.  Le  dosage  de  l'hydro- 
gène et  de  Toxygèno  dans  ces  deux  combinaisons  a  fourni  les 
mêmes  chiffres.  Chauffées  avec  Tacide  azotique,  elles  donoeat 
également  la  même  coloration  bleue. 

D'après  Jobst  et  Hesse,  le  dibromoxyleucotlne  fond  k  190-19!* 
et  le  dérivé  tétrabromé  à  159*.  Ciamician  et  Silber  ont  obtenu  ce 
dernier  en  traitant  2  grammes  do  méthylprotocotoïne  en  solQtioo 
chloroformique  par  Ic^  de  brome.  La  combinaison,  ainsi  fonn^t 
cristallise  bien  dans  Talcool  et  fond  également  à  159*.  Si  oo 
traite  la  méthylpbloroglucine  par  un  excès  de  brome,  on  obtient 
un  dédoublement  de  la  molécule  en  tribromotriméthylphioro- 
glucine  C«Bi'8(OGH8;8,  fusible  à  145%  et  en  acide  pipéronylique 
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4 

CW<§>CH«-COOH,  qui  fond  à  227.228*.  U  méthylprotoco- 

3 


toîDe  (oxyleucotène)  de  la  formule 

C«H2(ÔgH3)(ÔgH3)(ÔgH3)GOC»H3<^CH3 

peut  être  considérée  comme  Téther  triméthylique  de  la  pipéronyl- 
phloroglucine  et  la  protocotoïne  comme  son  éther  diméthylique  : 

GfiHa(OCH3)[GOC«H3(02GH2)](OGH3)(OH) 
ou 

G«H2(OGH3)(ÔgH3)[COG6H3(02GH2)1(6h). 

Les  protocotoïnes  sont  donc  des  dérivés  de  la  trioxybenzopipé- 
rone  : 

/OH  (1) 
G»H3f-0H  (3) 

J       \0H  (5) 
GO 

ieHa^-OH  (3) 
^  "  <0H  (4) 

On  sait  qu'en  décomposant  Toxyleucotine  par  la  potasse,  Jobst 
et  Hesse  ont  obtenu,  outre  rhydrocotoïne(triméthylphloroglucine), 
les  acides  formique,  protocatéchique  et  benzoïque,  de  même  que 
Taldéhyde  protocatéchique  et  un  corps  phénolique,  la  cotogénine. 

La  formule  attribuée  à  Toxyleucotine  par  Giamician  et  Silber 
explique  bien  la  formation  de  l'acide  et  de  Taldéhyde  protocaté- 
chiques,  mais  nullement  la  naissance  de  l'acide  benzoïque,  qui  est 
probablement  du  aux  impuretés  de  l'oxyleucotine. 

Jobst  et  Hesse  prétendaient  que  l'acide,  pipéronylique  ne  subit 
aucun  changement  quand  on  le  fond  avec  la  polasse.  D'après  cette 
assertion,  on  ne  saurait  donc  expliquer  la  formation  de  l'acide  pro- 
tocatéchique pendant  la  décomposition  de  la  protocotoïne.  Les 
auteurs,  en  répétant  l'expérience  de  Jobst  et  Hesse,  ont  pu  cons- 
tater, au  contraire,  que  l'acide  pipéronylique,  traité  par  la  potasse 
fondue,  se  transforme  quantitativement  en  acide  protocatéchique. 

Dans  un  travail  précédent,  les  auteurs  ont  décrit  un  corps  neutre 
de  nature  acétonique  ou  aldéhydique  qu'ils  on  t  obtenu  par  l'oxydation 
de  la  protocotoïne.  Le  même  corps  a  été  préparé  par  Jobst  et 
Hesse  en  faisant  bouillir  la  protocotoïne  avec  la  lessive  de  potasse. 
Ce  composé,  répondant  à  la  formule  G^H^O^,  possède  la  constitu- 
80C.  CHiM.,  3«  séa.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  48 
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UoQ  del'acétopipéroneC«H><^CH«-CO-GH«,  ce  qui  a  été  élM 

3 

par  Toxydation  opérée  sur  ce  corps  de  la  manière  suivante  :  on 
dissout  1  gramme  d'acétopipérooe  dans  250  grammes  d'eau  bouil- 
lante et  on  ajoute  à  la  solution  maintenue  alcalioe  180  ceoli- 
mètres  cubes  d'une  solution  chaude  de  permanganate  de  potasse 
à  2  0/0.  On  filtre  et  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  dilué;  ilge 
précipite  un  acide  fusible  à  228^  qui  a  été  identifié  avec  Tacide 
pipéronylique.  On  filtre  et  on  traite  la  solution  par  Téther  qui  efi 
enlève  un  autre  acide  qui  a  été  démontré  identique  avec  Tacide 
pipéronylcétocarbonique.  Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  un 
peu  jaunâtres  et  fond  à  148-149*.  La  formation  de  racétopipérooe, 
en  partant  de  la  protocoloîne,  peut  être  indiquée  de  la  façon  sui- 
vante : 

X)CH3 
C6H»^OCH3  CH3 

co  ■•■^     CO 


C«H3<^>CH2  G6H3<g>CH2 

Parmi  les  huit  composés  qu'on  a  isolés  de  l'écorce  de  paraaA 
et  qui  ont  les  formules  suivantes  :  paracotoïne  C'^H*<0^  ;  If'ucoU 
CWHstOiO;  oxyleucotine  C»*H»K)««;  dibenzoylhydrocolon  C^Um 
hydrocotoïne  G**H**0*  ;  méthylhydrocotoïne  G*«H*«0*  ;  proto^ 
toïne  C**!!*^)'*,  et  méthylprotocotoïue  C"H*«0«,  les  deux  premiej 
de  môme  que  la  ootoïne  C*«H*®0  et  la  dicotoïne  C**H^O",  resw 
encore  à  étudier. 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  dijÊiéihyl-  et  la  IriméL 
pipéronylpbloroglueine.  —  Les  auteurs  ont  entrepris  ce 
pour  constater  avec  certitude  la  présence  du  groupe  oxyméthyl 
dans  la  protocotoîne  et  son  dérivé  méthylique,  en  se  basant  s\a 
fait  que,  dans  certains  cas,  la  potasse  alcodique  saponifie 
groupes  oxyméthylène,  tout  en  laissant  intacts  les  groupes 
thoxy,  comme,  par  exemple,  dans  le  C4is  de  la  saponificatioQ 
l'apione  et  de  Tacide  pipéronylique  lui-môme.  Mais  les  au! 
ont  trouvé  que  les  éthers  de  la  pipéronylphloroglucine  se 
portent  d'une  manière  tout  à  fait  différente.  Cette  observation 
a  conduits  à  étudier  en  général  l'action  de  la  potasse  alcoolif 
sur  les  composés  contenant  des  groupes  oxyméthylèoe.  Ils  i 
constaté  tout  d'abord  que  le  eorps  obtenu  par  la  saponificatî 
dépend  de  la  nature  de  l'alcool  employé,  attendu  que  réliminati 
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-du  groupe  méthylène  est  toujoui's  accoaipagnée  d^ane  introduction 
du  radical  alcoolique  :  en  diauffant,  par  exemple,  la  protocotoïne 
^vec  une  solution  de  potasse  dans  Talcool  méthylique,  on  obtient 

C6Hî(OCH3)«(OH)-GO-G«H3(OCH3)(OH)  ; 

tandis  que  Talcool  éthylique  donne 

C6H2(OGH3)2(OH).CO-C6H3(OC»H*)(OH). 

Action  de  la  potasse  en  solution  dans  f  alcool  métbyhque  sur  la 
protocotoïne.  —  On  chauffe  dans  un  tube  scellé,  pendant  six  à  huit 
heures  à  150^,5  grammes  de  protocotoïne,  10  grammes  de  po- 
tasse et  10  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique,  et  on  dissout 
ensuite  le  contenu  du  tube  dans  Feau.  Après  avoir  chassé  tout 
Talcool  en  évaporant  la  solution  aqueuse  au  bain  marie,  on  ajoute 
de  Tacide  suif  urique  en  excès  et  on  traite  toute  la  masse  par  Téther, 
qu'on  abandonne  à  une  évaporation  lente  sur  l'acide  sulfurique. 
La  combinaison  ainsi  obtenue  cristallise  dans  Talcool  et  fond  à 
loi*154'*,5.  Elle  renferme  trois  groupes  méthoxy  et  répond  à  la 
formule  C^^H^^O^.  Elle  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  Tacide 
acétique  bouillant  et  les  alcalis  caustiques,  insoluble  dans  Teau. 
Sa  solution  al  coolique  se  colore  en  rouge  brun  par  le  perchlonire 
de  fer.  Elle  se  dissout  avec  une  coloration  jaune  dans  l'acide 
sulfurique  concentré.  Traitée  par  l'anhydride  acétique  en  présence 
d^acétate  de  fioude  déshydraté,  elle  forme  un  diacétate  qui  fond 
i  126*  et  qui  se  dissout  facilement  dans  Téther,  l'alcool  et  l'acide 
acétique.  Il  n'est  pas  soluble  dans  l'eau  ni  dans  les  alcalis.  Le 
perchlorure  de  fer  ne  le  colore  pas  et  l'acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  coloration  jaune. 

Eu  iraiunt  C«H»(0CH»)«(0H)G0.C«H»(0CH3)(0H)  par  l'iodure 
de  méthyle  et  la  potasse,  il  se  forme  l'éther  triméthylique  de  la  vé- 
retroylphloroglucine,  possédant  la  constitution  suivante  : 

C«H2(OCH3)3  (i)  :  (3)  :  (6) 

GO(t) 

(!;6H3(OGH3)2  (8)  :  (4) 

Il  fond  à  157''  ;  il  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  bouillant  et 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  les  alcalis.  Sa  solution  alcoolique 
étendue  ne  se  colore  pas  par  le  perchlorure  de  fer.  Il  se  dissout 
dans  Tacido  azotique  avec  une  coloration  bleu  verdâtre  et  dans 
Tacide  sulfurique  avec  une  coloration  jaune. 

U  vératroylméthylphloroglucine   en   solution  chloroformique 
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donne  avec  le  brome  un  composé  monobromé  C**H*BrO(OGH'P; 
qui  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  144*.  Un  excès  de  brome  dé- 
double la  molécule  en  tribromotriméthylphloroglucine  (181-18^ 
et  en  acide  monobromovératrique  fusible  à  179-181''  et  identique 
avec  Tacide  monobromovératrique  obtenu  par  Matsmato  par  Tic- 
tion  du  brome  sur  une  solution  aqueuse  de  Tacide  vératrique. 

Quand  on  chauffe  la  vératroyltriméthylphloroglucine  avec  la 
potasse,  on  obtient  la  triméthylphloroglucine  fusible  à  51-52*  et 
Tacide  protocatéchique  provenant  probablement  de  la  sapooification 
de  Tacide  vératrique.  Le  corps  résultant  de  Taction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  la  protocotoïne  a  probablement  la  constitution  sui- 

vante  : 

C«H2(OCH3)20H 


A 


iO 
C6H*(OGH3)OH 

Action  de  h  potasse  en  solution  dans  F  alcool  méibylique  snr 
la  métbylprotocotoïne.  —  On  chauffe  pendant  six  heures  à  130- 
140*"  et  sous  pression  10  grammes  de  méthylprotocotoîae, 
20  grammes  de  potasse  et  20  centimètres  cubes  d'alcool  méiby- 
lique. On  obtient  un  mélange  de  deux  corps  qu'on  sépare  par  une 
cristallisation  fractionnée  dans  Talcool.  Le  corps  le  moins  solubie 
dans  ce  dissolvant  forme  des  masses  cristallines  blanches  fusibles 
à  ISO*",  tandis  que  le  plus  soluble  représente  des  cristaux  jaunes 
fusibles  à  154'',5. 

Le  premier  composé  constitue  Téther  triméthylique  de  la  va- 
nilloylphloroglucine;  il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcoo^ 
bouillant  et  Tacide  acétique.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une 
coloration  jaune.  Sa  solution  dans  l'alcool  étendu  se  colore  en  jaune 
par  le  perchlorure  de  fer. 

La  composition  de  ce  corps  a  été  déterminée  par  l'analyse  de  son 
acétate,  qui  se  forme  en  faisant  bouillir  la  vanilloyltriméthylphloro- 
glucine  avec  Tanhydride  acétique  en  présence  d'acétate  de  potasse 
fondu.  Il  fond  à  170*";  il  est  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
insoluble  à  froid  dans  la  potasse  diluée,  et  ne  se  colore  pas  par 
Fe«Cl«. 

La  vanilloyltriméthylphloroglucine,  qui  a  probablement  la  for- 

C6H«(OCH3)3 

mule  GO  ,  possède  la  même  composition  que  la  coto- 

6«H«(0CH»)(0H) 
génine  obtenue  par  Jobst  et  Hesse  dans  le  traitement  de  la  leucotioe 
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«t  de  Toxyleacotine  (méthylprotocotoïne)  par  la  potasse  fondue.  U 
^t  néanmoins  certain  que  oes  deux  corps  ne  sont  pas  identiques^ 
<»r  la  cotog^ënine  fond  à  210^,  et  sa  solution  alcoolique  étendue  se 
colore  par  le  perchlorure  de  fer  en  vert  intense»  tandis  que  Tautre 
fond  à  ISO*"  et  se  colore  faiblement  en  jaune  par  F^Gl^. 

Le  second  composé,  obtenu  pendant  le  traitement  de  la  méthyl- 
protocotoïne par  une  solution  de  potasse  dans  Talcool  méthylique, 
'est  identique  avec  la  vanilloyldiméthylphloroglucine  retirée  de  la 
protocoloîoe  et  répond  à  la  formule 

C«H2(OGH3)20H 

GO 


A 


1«H3(0CH«)0H 

Ces  deux  composés,  traités  par  Tiodure  de  méthyle  et  la  potasse, 
donnent  une  combinaison  pentaméthylique,  la  vératroyltriméthyl- 
phloroglucine,  fusible  à  IbV. 

En  faisant  réagir  une  solution  de  potasse  dans  Talcool  éthylique 
sur  la  protocotoïne,  on  obtient  un  corps 

C«H2(OGH3)«(OH)GOC«H3(OG2H5)(OH) 

fusible  à  150.flSl^ 

Le  diacétate  correspondant  C*3H»0(0CH3)«(0C*H»)(0C«H«0)« 
foIHlàll8^ 

Par  l'actioa  d'iodure  de  méthyle  et  de  poiasse,  on  obtient  une 
étbéniication  complète.  Le  produit  qui  en  résulte  fond  à  162^  et 
répond  à  la  formule 

G6H2(OCH3)3 

GO 

I 
C«H3(OGH3)(OG«H5  N. 

8«r  le»  itériwém  halofféné*  des  alealoMe*  clii  quin- 
««inai  "W.'S.  COHSTOCIL  eiJW.  IL€E]yi«S  (D.  cb.  G., 

t.  f  ft,  p.  1539).  —  La  cinchonine  en  solution  dans  un  mélange  de 
chloroforme  et  d*aIcool  donne  avec  le  brome  un  mélange  de  deux 
dibromurea  isomères  C**H**Br*A2*0  dont  l'un  cristallise  en  pyra- 
mides orthorhombiques  avec  une  molécule  d'eau,  Tautre  est  anhydre 
et  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  groupées  en  étoiles.  Par 
raaion  de  la  potasse  alcoolique  ils  donnent  la  mèaie  déhydrocin- 
cbonine  CH^^Az^O  et  ne  sont  plus  susceptibles  de  fixer  d'acide 
bromhydrique  comme  la  cinchonine  elle-même. 
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Le  dicblorure  de  cincbonine  déjà  oblena  autrefois  par  Laurent 
est  moins  facilement  décomposé  parla  potasse  alcoolique;  il  est 
nécessaire  d'employer  Talcool  amylique. 

La  débjrdrocincboDine  donne  également  im  dibromure 

Ci^HMBrUzîO 

fusible  à  172^-173*  qui  se  comporte  comme  une  base  monadde. 
L'action  de  la  potasse  alcoolique  ne  fournit  avec  lui  que  des  pitH 
duits  résineux. 

Le  cbhrure  de  cincbonine  C*^H**Az>GI  obtenu  par  raclion  do 
perchlorure  de  phosphore  sur  une  solution  chlorofurmique  de 
chlorhydrate  de  cincbonine  renferme  le  chlore  fixé  d^uoe  bçoo 
relativement  très  stable.  La  potasse  alcoolique  le  convertit  bien  en 
cinchène  C^'H^Az^  mais  il  est  à  peine  attaqué  par  le  nitrate  d'ar- 
gent à  rébullition,  et  moins  encore  par  le  cyanure  de  potassiua 
Il  est  réduit  par  Tacide  iodhydrique  comme  le  chlorure  ibfirO' 
bromocincbonine  G^^HPBvAzKÂ,  Ce  composé  obtenu  à  froid  ptr 
l'action  de  l'acide  bromhydrique  saturé  à  —  17*  sur  le  chlorure  de 
cincbonine  donne  un  nitrate  peu  solubie  dans  l'eau  acidulée  d'acide 
nitri4|ue.  Il  semble  se  former  aussi  un  sel  plus  solubie,  sans  doute 
isomère.  La  potasse  alcoolique  ne  le  décompose  que  partielle- 
ment. 

Chauffé  à  240*-250*  avec  de  l'acide  iodhydrique  ((/=  1,296)  il 
donne  un  oclobydrocincbène  C*^H*®Az'  fusible  à  i40-150*et  qae 
l'on  purifie  à  l'état  de  chlorocadmiate.  Ce  composé  est  plus  foi-tement 
basique  que  le  cinchène,  il  absorbe  l'acide  carbonique  et  n'est  que 
partiellement  précipité  de  ses  solutions  acides  par  l'ammoniaque. 

En  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  dibromure  de  cinchène, 
on  obtient  un  débydrocincbène  qui  peut  fixer  une  molécule  d'acide 
bromhydrique  ou  de  brome.  Le  dibromure  ainsi  obtenu  se  purifie 
à  l'état  de  chlorozincate  ou  de  chloroplatinate  peu  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Par  la  potasse  alcoolique  il  donne  un  létrh 
dôh}tlrocincbène. 

La  quinine  fournit  également  un  dibromure  dont  le  nitrate  est 
très  peu  solubie  ;  ce  dibromure  se  combine  à  deux  molécules  d'acide 
bromhydrique.  La  base  libre  cristallise  dans  le  benzène  avec  une 
molécule  de  ce  dissolvant.  Elle  est  profondément  résinifiée  par  la 
potasse  alcoolique.  o.  s.  p. 

Oxydation  de  la»  «tryeliiaine  i  S.  T AFEfti  {D,  cb^  G.. 

t.  n^f  p.  833).  —  En  oxydant  la  strychnine  par  l'acide  nilriqne, 
l'auteur  a  obtenu,  outre  l'acide  picrique  déjà  signalé  dans  cescon- 
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ditions,  un  acide  C^^WAz^O^,  qui  esl  presque  incolore,  mais  dont 
les  sels  sont  rouges  et  qui  parait  être  un  acide  carboxylé,  car 
cette  substance  perd  de  Tacide  carbonique  en  donnant  un  compose 
C^H'AzH)^,  qui  est  encore  acide  et  qui  se  comporte  comme  une 
iioxydioitroquiuoléiûe  ou  dioxydinitroisoquinoléine 

C«iPAz(Az02)2(OHP.  L.  Bv. 

Sur  ri0«e«iiiine   et  I*asote  aaymëtrlque  |  A*  I^A- 

PEMBUR»  (D.  cb.  G.y  t.  ••,  p.  854).— L'auteur  avait  observé 
il  y  a  huit  ans  que  lorsqu'il  distillait  le  chlorhydrate  de  coniine 
avec  une  petite  quantité  de  poudre  de  zinc,  il  se  formait  k  côté  de 
conyrine  et  de  coniine  inaltérée  une  base  de  mâme  composition  que 
celle-ci  mais  dont  la  combinaison  platinique  était  insoluble  dans  le 
mélange  d'alcool  et  d*élber. 

II  a  repris  systématiquement  la  préparation  et  Tétude  de  cette 
base  à  laquelle  on  donne  le  nom  d*isoconiine. 

L'isoconiine  est  une  base  fluide,  incolore,  posséiant  l'odeur  de 
la  coniine  un  peu  plus  ammoniacale,  donnant  avec  Tacide  chlorhy- 
drique  et  l'acide  chloroplatinique  des  composés  identiques  par  la 
composition  avec  ceux  que  donne  la  coniine,  se  comportant  comme 
celle-ci  vis-à-vis  du  chlorure  d'or,  de  Tiodure  double  de  cadmium 
et  de  potassium,  de  Tacide  picrique  et  du  sublimé. 

Point  d'ébullition  :  Coniine.  Isoconiine. 

Pression  750»»,5 165  464,5 

Corrigée 161  ;7  167,2 

Point  de  fusion  du  chlorhydrate 217-218  216-217 

Poids  s^pécifique  à  0» 0,8626  0,8595 

Poids  spécifique  à  20*» 0,846  0,8425 

PoaToir  rotatoire  «^ 13.79              8.19 

Les  propriétés  sont  donc  très  voisines  sauf  le  pouvoir  rotatoire 
qui  est  beaucoup  plus  faible.  L'auteur  s*est  tout  d'abord  attaché  à 
montrer  que  le  produit  nouveau  était  déQni,  qu'il  n'avait  pas  affaire 
à  un  mélange  de  coniine  droite  et  de  coniine  inactive. 

Ceci  établi,  il  s'agit  de  préciser  la  nature  de  l'isomérie. 

L'auteur  montre  que  l*on  n'a  pas  là  la  p-isopropylpipéridine 
encore  inconnue. 

On  aurait  donc  afiaire  à  une  isomérie  stéréochimique  et,  comme 
le  noyau  ne  renferme  qu'un  atome  de  carbone  asymétrique  et  que 
les  isomères  possibles  de  ce  chef  sont  les  deux  coniines  de  syn- 
thèse, oncftt  amené  à  envisager  Tasymétrie  de  l'azote  trivalent  pré- 
sent dans  la  molécule. 
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Considérons  le  noyau  pipéridique 

C< 

>c/\c< 

Az 

I 

et  en  particulier  les  atomes  de  carbone  et  Tatome  d*azote  qui  le 
constituent.  On  peut  imaginer  que  les  valences  échangées  i  cet 
effet  soient  situées  dans  un  même  plan  qu'on  appellera  \eplan  de 
r anneau  et  de  part  et  d'autre  duquel  se  trouveront  les  atomes  ou 
radicaux  monovalents  liés  aux  atomes  de  carbone  de  Tanneau. 

Il  est  dès  lors  facile  de  justifier  de  deux  façons  différentes  Tiso- 
mérie  actuelle. 

1*  On  peut  supposer  que  Tatome  ou  radical  monovalent  lié  à 
Fazote  se  trouve  d'un  côté  ou  de  Tautre  du  plan  de  Tanneau  symé- 
triquement par  rapport  à  ce  plan. 

Si  tous  les  radicaux  liés  aux  atomes  de  carbone 'sont  identique?, 
comme  dans  la  pipéridine 

CHalJcH2 
AeH 

il  est  indifiérent  de  supposer  d'un  côté  ou  de  Tautre  du  plan  le 
radical  lié  à  Tazote.  . 

Il  n*en  sera  plus  de  même  dès  que  par  une  substitution  on  diflij^ 
renciera  les  deux  côtés  du  plan,  autrement  dit  dès  que  Tun  M' 
moins  des  radicaux  sera  distinct  des  autres.  C'est  précisément!^ 
cas  de  la  coniine  :  et  Ton  comprend  qu'on  puisse  représenter 
différentes  formes  isomériques  par  les  schémas  suivants  obteni 
en  rompant  Tanneau  en  un  de  ses  points  et  en  projetant  sur 
papier  la  chaîne  ouverte  ainsi  obtenue. 

H     H     H     H     C3HT     H  n     H     H    H  Cafli 

.^C— O— G— G— Al G->      .<-G— C— G— G— Ae— G->- 

ConUoes.  Isoeoniîiies. 

HHHH  H  HHHHHH 

_C«-C-  G— G— Az G—        — G  — G— G— G— Az— G  — 

HHHH     G3H^     H  H     H     H    11  C^H^ 
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2*  On  peut  encore  supposer  que  Tatome  lié  à  l'azote  se  trouve 
•dans  le  plan  de  Tanneau,  mais  soit  à  l'intérieur  soit  à  l'extérieur 
•de  cet  anneau.  On  aurait  encore  là  l'explication  des  deux  formes 
isomériques  possibles,  et  en  réalité  possibles  même,  si  tous  les 
radicaux  liés  aux  atomes  de  carbone  étaient  identiques.  On  pour- 
rait concevoir  avec  cette  hypothèse  deux  pipéridines  distinctes, 
tandis  qu'une  seule  et  possible  dans  la  première  manière  de 
voir  (1). 

Les  formes  isomériques  de  la  coniine  se  représenteraient  ici 
par  les  deux  schémas 


H     U^H 


GHî» 


CH» 


.H 


CH2L      1      JG<Q3Hi  ^^\az/^<C3hi 


H 

H.  Ladenburg  considérant  les  essais  infructueux  qui  ont  été 
tentés  par  divers  savants  et  par  lui-même,  en  vue  d'obtenir  des 
combinaisons  azotées  actives  ne  contenant  pas  d'atomes  de  car^ 
bone  asymétrique  en  conclut  un  argument  contre  la  première  con- 
ception en  faveur  de  la  seconde. 

Or  le  cas  de  la  coniine  ne  se  rapporte  nullement  à  celui  d'une 
telle  combinaison  car  elle  contient  un  atome  de  carbone  asymé- 
trique. 

L'exemple  est  donc  mal  choisi  et  ne  JustiOe  pas  Tobjection  que 
se  fait  l'auteur.  Il  faut  bien  remarquer  que  Ton  peut  supposer  ici 
que  l'asymétrie  de  l'azote  agit  pour  modifier  le  pouvoir  rotatoire 
existant  du  chef  du  carbone  asymétrique,  mais  non  pas  pour  le 
déterminer.  l.  s. 

meetillMttonf  I^ADEMBtJR»  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1069). 
^Dans  un  mémoire  ci-dessus,  l'auteur  disait  qu'il  avait  échoué 
à  isoler  la  p-pipécoline,  obtenue  de  la  même  façon  â  partir  de 
Ta-pipécoline.  Il  y  a  réussi  maintenant  par  une  petite  modification 
de  sa  méthode,  et  il  se  propose  de  l'appliquer  à  la  tétrahydro- 
quinoléine  et  à  d'autres  corps  de  môme  espèce. 

U)  Ces  deux  espèces  de  considération,  très  acceptables  à  prion\  émises 
par  Tauleur,  sont  accompagnées  do  quelques  autres  qui  le  sont  moias. 
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D'autre  part,  dans  la  discuasion  relative  aux  formules  stéréo- 
chimiques  qu'il  proposait  pour  expliquer  risomérie  découverte, 
Tauteur  reportait  à  l'asymétrie  de  Tazote  la  cause  de  rexislenee 
des  trois  tétraméthylpipérazines  de  Wolf 

AzH 

CH3>^|       p<CHî 

AzH 

alors  que  la  molécule  contient  visiblement  quatre  atomes  de  car- 
bone asymétriques  permettant  d'imaginer,  en  dehors  de  toute  iso- 
mérie  due  à  l'azote,  sept  formes  isomériques  (4  actives  et  2  iaac- 
tives  indédoublables). 
11  rectifie,  comme  il  faut,  celte  vue  erronée.  l.  s. 

Sur  Ie«  «el*  de  eaféine i  E.  nCVKMEOT{Arcb,  d.  Pbarm., 
t.  •Si,  p.  1). —  Contrairement  aux  assertions  de  M.  Tanret  (/oorn. 
Pbarm.  et  Cb,,  t.  94,  p.  493,  1891),  la  caféine  fournit  des  sels 
bien  définis,  même  avec  les  acides  organiques.  L'auteur  a  étudié 
les  sels  suivants,  pour  lesquels  il  rectifie  certaines  données  erro- 
nées qui  avaient  cours  jusqu'ici. 

Nitrate  C8H«0Az*O*.HAzO'.  —  Ce  sel,  obtenu,  comme  l'indique 
Biedermann,  en  laissant  évaporer  une  solution  de  caféine  dan» 
l'acide  nitrique  de  densité  1,4,  ne  renferme  pas  d*eau  de  cristalli- 
sation. 

Sulfate.  —  Il  y  a  deux  sulfates  acides  de  caféine  ;  le  sulfato 
neutre  n'est  pas  une  combinaison  définie.  En  dissolvant  1  partie 
de  caféine  dans  10  parties  d*alcool  chaud  et  ajoutant  2  parties 
d'acide  sulfurique  pur  et  concentré,  on  obtient  des  aiguilles  da 
sulfate  C»H«oAz*0«.H«SO*,  sans  eau  de  cristallisation.  A  l'air,  ce 
sel  fixe  1  molécule  d*eau. 

Acétate  C«H*«AzK)*(C*H*0*)«.  —  On  obtient  ce  sel  en  dissolvaût 
au  bain-marie  la  caféine  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Les 
cristaux  obtenus  sont  essorés  et  consei*vés  en  présence  de  chaux 
vive. 

Propionate  C«H«0Az*O«(C«H«O«)«.  —  Ce  sel  se  prépare  par  la 
même  méthode  que  le  précédent.  Il  présente  comme  lui  la  prch 
priété  d*étre  décomposé  par  Teau,  il  fond  incomplètement  à  100* 

Formiate,  butyrate  et  valérianate.  —  Bien  que  l'existence  de 
ces  sels  ne  soit  pas  douteuse,  ils  sont  tdleanent  instables  qu'il  est 
difficile  de  déterminer  exactement  leur  composition. 
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Citrate  C«H*«A2K)«.C«H«0^.  —  On  dissout  à  chaud  5  grammes 
de  caféine  et  5  grammes  d'acide  cilrique  dans  Teau,  on  évapore  à 
consistance  sirupeuse  et  on  place  le  sirop  dans  Tair  sec.  Il  se  dé- 
pose d*abord  de  la  caféine,  puis  des  cristaux  en  forme  de  choux- 
fleurs  qui  répondent  à  la  formule  ci-dessus  et  ne  perdent  pas  d'eau 
à  100",  comme  le  ferait  un  mélange  d*acide  citrique  et  de  caféine. 

A.  FB. 

8or  la  •antoninoxlme  et  Ie«  aeide*  «ai^toniiioiLl- 
mI«m«|  Smmep^  RI^EIM  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  411).  —  Con- 
trairement aux  idées  reçues,  l'auteur  a  déjà  considéré  la  sanlonine 
comme  la  lactone  d'un  acide  oxy-a-cétonique.  D'après  lui,  le  car- 
bonyle,  cause  de  la  fonction  acétonique,  réside  dans  la  chaîne 
latérale,  dans  l'anneau  lactonique.  Il  en  résulte  pour  la  santonine 
la  formule  empirique  : 

C"Hî«.CH2.C0.C0 

I i 

Ce  qui  confirme  les  vues  de  l'auteur,  c'est  qu'il  n*y  a  qu'une 
oxime.  Celle  obtenue  indirectement  par  Gucci,  bien  purifiée,  a  le 
même  point  de  fusion  que  celle  provenant  de  la  réaction  directe 
(solution  alcaline  et  chlorhydrate  d'hydroxylamine). 

Mais  il  semble  exister  deux  acides  santoninoximiques  :  la  solu- 
tion obtenue  dans  la  formation  directe  de  Toxime  donne  après  ad  - 
diiion  d'acide  chlorhydrique  une  belle  coloration  rouge  violet  par 
le  perchlorure  de  fer.  Ceci,  d'après  Hantztsch,  indique  un  acide 
synoximique;  la  place  du  groupe  cétonique  est  alors  fixée.  Si, 
d'autre  part,  on  essaye  cette  réaction  sur  une  solution  obtenue 
en  dissolvant  la  santoninoxime  dans  un  alcali,  on  a  une  coloration 
jaune  due  à  un  deuxième   acide  santoninoximique.  Le  premier 

aurait  pour  formule  : 

AzOH 

G"H>60H.GH2.G.GOOH  r.  l. 

Lea  résine*  clii  Ékeum  rubiffliiovii  et  du  Heu*  miier*- 
phjllii  ;  E.H.  RECIVIEet  «.  «OYDER  {Cbem,  soc,  t.  «t, 
p.  916).  —  Communication  préliminaire  de's  auteurs  dans  laquelle 
ils  critiquent  les  expériences  de  MM.  de  la  Rue  et  Huiler  sur  les 
résines  en  question.  R.  c. 

Étade  de«  pr^téidea  eontena*  dan*  le  mal*  ? 
R.-H.  CnHlTTEJVDEJV  et  Thoma«  B.  08B0RME  (Amer. 

Cbem.  Journ.,  t.  14,  p.  20).  —  La  graine  de  maïs  contient  plu- 
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sieurs  protéides  distincts  bien  caractérisés  par  leurs  réactions  et 
<leur  mode  de  décomposition.  Parmi  eux,  il  y  a  trois  globulines, 
une  ou  plusieurs  albumines  et  une  matière  protéique  soluble  dans 
Talcool.  La  globuline,  extraite  du  ^ain  de  maïs  à  Taide  d'une  so- 
iution  de  chlorure  de  sodium  à  10  0/0  et  séparée  par  les  méthodes 
usuelles,  soit  par  dialyse,  soit  par  précipitation  par  le  sulfote 
•d'ammonium  suivie  de  dialyse,  est  un  mélange  de  deux  ou  plu- 
sieurs globulines  différant  Tune  de  l'autre  soit  par  la  composition, 
^•oit  par  le  point  de  coagulation. 

La  globuline  mixte  peut  être  approximativement  séparée  en  ses 
-deux  constituants  par  une  coagulation  fractionnée  par  la  chaleur, 
-ou  par  la  méthode  de  c  recristallisation  >  d'une  solution  salée  chaude. 
Dans  le  premier  mode  de  traitement,  il  se  forme  en  même  temps 
une  petite  quantité  de  protéoses,  probablement  dues  à  l'hydrolyse 
de  la  globuline  la  moins  résistante.  Les  deux  globulines  ont  l'aspect 
l'une  d'une  myosine,  l'autre  d'une  vitelline.  La  globuline  pseudo- 
fnyosine  est  caractérisée  par  sa  teneur  en  azote,  qui  est  de 
16,8  0/0,  et  sa  teneur  en  soufre,  qui  est  de  1,2  0/0,  se  rapproehaat 
4iinsi  fortement  par  sa  composition  de  la  myosine  animale.  Elle  t 
«cependant  un  point  de  coagulation  (dans  une  solution  à  10  0/0  de 
sel)  d'environ  70*. 

La  globuline  pseudo-vitelline,  d'autre  part,  contient  environ 
18,1  0/0  d'azote  et  0,85  0/0  de  soufre,  ce  qui  la  rapproche  de  la 
composition  acceptée  de  la  phyto-vitelline.  Ce  corps  est  cependant 
presque  entièrement  incoagulable  par  la  chaleur  en  solution  salée, 
excepté  en  présence  de  Tacide  acétique.  11  est  plus  soluble  dans 
les  solutions  salées  chaudes  que  froides  et,  quand  il  se  sépare  de 
ces  dernières,  soit  par  refroidissement,  soit  par  dialyse,  il  apparaît 
presque  invariablement  sous  la  forme  de  petits  sphéroïdes. 

Ces  deux  globulines  existent  telles  quelles  dans  le  blé  ou  dans 
le  maïs  et  ne  sont  pas  les  produits  de  dédoublement  de  ce  que 
nous  avons  appelé  globuline  mixte.  Ceci  ressort  évidemment  des 
points  de  coagulation  de  la  solution  salée  de  la  globuline  mixte, 
du  fait  que  la  séparation  peut  être  opérée  sans  le  concours  de  la 
<^haleur,  et  enHn  de  ce  qu'il  est  possible  d'extraire  directement  les 
globulmes  individuelles  du  grain,  en  faisant  usage  de  dissolvants 
appropriés.  Quand  on  épuise  directement  par  l'eau  la  farine  de 
maïs,  on  obtient  une  solution  salée  très  diluée  qui  dissout  la  glo- 
buline pseudo-myosine  et  laisse  la  pseudo-vitelline.  La  myosine 
peut  être  séparée  très  pure  de  cette  solution  par  les  méthodes 
visuelles. 

Après  épuisement  par  l'eau,  une  solution  à  10  0/0  de  sel,  mise 
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en  contact  avec  la  farine,  dissout  la  pseudo-viteliine  que  Ton  peut 
séparer  de  la  solution  par  les  méthodes  habituelles.  IVéparée  dé- 
catie manière,  elle  correspond  exactement  à  la  vitelline  isolée  par 
coagulation  de  la  globuline  mixte. 

La  troisième  globuline  existant  dans  le  maïs  est  caractérisée* 
par  son  extrême  solubilité  dans  les  solutions  salées  très  étendues,, 
spécialement  les  phosphates  et  les  sulfates.  Elle  ne  se  sépare  de 
ces  solutions  que  par  une  dialyse  prolongée,  quand  presque  toute- 
trace  des  sels  mentionnés  a  été  éliminée.  Elle  se  coagule  dans 
une  solution  de  sel  à  10  0/0  au  voisinage  de  62^  G.  et  contient 
15,2  0/0  d*azoie  et  1,26  0/0  de  soufre. 

Par  l'action  prolongée  de  Teau  et  des  solutions  concentrées  des 
sels  tels  que  le  sulfate  d'ammonium,  la  globuline  pseudo-myosine 
et  la  globuline  moins  riche  en  azote  se  changent  en  modifications 
insolubles,  solubles  cependant  dans  une  solution  à  0,5  0/0  de  car- 
bonate de  sodium,  d'oîi  les  acides  les  précipitent  apparemment 
comme  les  albuminates.  Ainsi  préparées,  ces  modifications  inso- 
lubies  sont  caractérisées  par  une  teneur  en  carbone  relativement 


Un  extrait  aqueux  de  farine  de  maïs  aussi  bien  qu'un  extrait 
salé  contiennent,  outre  les  globulines,  deux  corps  de  nature  albumi-^ 
neuse  plus  ou  moins  coagutobles  par  la  chaleur.  On  peut  égale- 
ment constater  la  présence  d'une  certaine  quantité  de  protéose 
dans  les  extraits  de  grains,  après  Télimination  complète  des  glo- 
bulines et  des  albumines  ;  mais  apparenmient  c'est  là  un  produit 
artificiel  résultant  de  Thydrolyse  d*un  ou  plusieurs  des  corps  pré- 
cédents. 

11  est  à  noter  particulièrement  dans  le  maïs  la  présence  d'une 
matière  protéique  spéciale  connue  sous  le  nom  de  fibrine  du 
maïs,  ou  mieux  sous  le  nom  de  zéine,  solubie  dans  l'alcool  étendu^ 
chaud,  mais  insoluble  dans  l'eau.  La  zéine  est  caractérisée  par 
une  teneur  élevée  en  carbone ,  par  sa  résistance  à  l'action  des 
alcalis  faibles  (autrement  dit  elle  ne  peut  se  convertir  en  albumi- 
nates alcalins)  et  par  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  transforme  en 
une  modification  insoluble  quand  on  la  chauffe  avec  de  l'eau  ou  de 
l'alcool  étendu.  La  zéine  sohible  et  la  zéine  insoluble  ont  la  même- 
composition;  toutes  deux  donnent  les  réactions  ordinaires  des 
protéides.  a.  v. 

e«Mtri%attoii  à  l'éiud^  de  l'aeide  ehébalique  ?  Jl¥^ 

ADOI4PHI  {Arch.  d.  Pbarm.,  t.  tSO,  p.  684-705).  —  L'acide- 
chébulique  s'extrait  des  fruits  du  terminalia  cbebala  à  l'aide  de  la 
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méthode  indiquée  en  1884  par  FridoUn  :  on  épuise  ces  fruiU  par 
l'alcool  à  QO""  à  la  température  ordinaire  ;  on  évapore  la  solution 
alcoolique  filtrée,  on  reprend  le  résidu,  complètement  privé  d'al- 
cool, par  l'eau  chaude;  on  additionne  cette  solution  d*eau frmte 
tant  qu*il  se  produit  un  précipité,  on  laisse  déposer,  on  filtre  etoa 
précipite  par  le  sel  marin.  Pour  purifier  Tacide  chébulique,  on  le 
redissent  dans  Teau  tiède  et  on  lave  la  solution  à  Téther  acétique 
qui  lui  enlève  le  tannin. 

L'acide  chébulique  forme  des  cristaux  blancs  solubles  dans 
1,4*9  parties  d'eau,  dans  110  parties d'éther,  dans  26  parties  d'éther 
acétique,  dans  5  parties  d*alcool  à  50«  ;  l'alcool  absolu  et  VsLcétûne 
le  dissolvent  en  toutes  proportions  ;  il  est  insoluble  dans  le  benzèoe, 
le  nitrobenzène  et  l'acide  acétique. 

Séché  à  110«,  il  se  ramolUt  à  20O>  et  fond  à  205*. 

L'acide  chébulique  est  dextrogyre.  L'analyse  et  la  détermination 
du  poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique  conduisent  à  k 
formule  G*®H«*0**  +  H*0  pour  le  corps  séché  à  la  température 
ordmaire. 

Le  sel  de  baryum  (C*»H**0*^)'Ba  est  amorphe  et  insoluble  dans 
l'eau.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  siroûUum  et  du  sel  de  zinc 
(C»H*«0*»j?Zn  +  ZnO. 

L*acide  chébulique  donne  dans  les  solutions  des  sels  d'alcalcûdes 
des  précipités  solubles  dans  l'alcool.  La  combinaison  avec  la  do- 
chonine  est  amorphe  et  répond  a  la  formule  C*^H**A2*0(C**H**0*»i*. 

Traité  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  la  souëe, 
l'acide  chébulique  fournit  un  dérivé  benioylé  C««H»0«(C^H«OiS 
jaunâtre  et  amorphe,  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  beiH 
zène,  peu  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  l'eau* 

Avec  un  mélange  de  chlorhydrate  de  phéoylhydrazine  et  d'aeé- 
tate  de  sodium,  l'acide  chébulique  fournit  un  dérivé  amorphe, 
rouge  brique,  soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  J'éther  et 
fusible  à  142^ 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  gaz  chlorhydrique,  l'acide 
chébulique  parait  se  décomposer  avec  formation  d'acide  galliqne 
et  d'une  sorte  de  tannin.  Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
il  donne  nettement  de  l'acide  gallique.  ad.  f. 

lélqaei  A.  HOI^T  et  S.  BARVCH  {D.  cb.  G. ,  t.  tM,  p.  838}. 

—  L'acide  bénoléique  se  dissout  dans  l'acide  sulftmque  concaitré 
en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  Après  trois  heures  de  contact, 
on  obtient,  en  versant  le  mélange  dans  l'eau,  une  masse  vert  sale, 
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qu'on  lave  à  Teau  et  qu'on  dissout  dans  TalcooK  Ce  dissdvant 
laisse  comme  résidu  une  petite  quantité  d'acide  dioxybéhénique, 
fusible  à  132*:  la  solution  fournit  par  ëvaporation  des  lamelles 
blanches,  fusibles  à  88*,  répondant  à  la  formule  C**H*0O*  de  racide 

-oxybrassidique  \/ 

L'oxybrassidate  d'argent  est  une  poudre  cristalline  blanche. 

L'acide  oxybrassidique  ne  flxe  pas  le  brome  à  la  température 
ordinaire  ;  l'anhydride  acétique,  l'anhydride  benzoïque,  le  chlo- 
rure de  benzoyle,  l'acide  sulfurique  concentré,  sont  sans  action 
sur  lui. 

Lorsqu'on  verse  dans  Talcool  absolu  le  produit  de  la  réac- 
tion de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  bénoléique,  ou 
qu'on  traite  l'acide  oxybrassidique  en  solution  alcoolique  par  le 
gaz  clilorhydrique ,  on  obtient  le  dioxybrassidate  d^éthyle 
C«H«»C(OH)=C(OH).CO«C«H»,  qui  cristallise  en  belles  lames 
incolores,  fusibles  à  54<'.  Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse  alcoo- 
lique, régénère  Tacide  monoxybrassidique. 

Chauffé  au  bain  d'huile,  à  150<»,  avec  de  la  phénylhydrazine, 

l'acide  oxybrassidique  fournit  la  pbénylbydrazide  oxybrassidique 

qui,  après  cristallisation  dans  Talcool,  fond  à  111^.  Sa  formule  de 

constitution  est  : 

Ct»H3«.G=G-CO-Az2H2C«H5 

\/ 
0 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  heures  au  bain-marie  1  molé- 
cule d'acide  monoxybrassidique  avec  1  molécule  de  chlorhydrate 
d'hydroxylatnine  et  3  molécules  de  soude  caustique  en  solution 
alcoolique,  et  qu'après  avoir  distillé  l'alcool,  on  acidifie  à  froid 
par  un  acide  étendu,  il  se  dépose  une  oxime  qui  répond  à  la 

formule  \/  .  Après  cristallisation    dans  Talcool, 

Az(OH) 

cette  oxime  fond  à  44-45''.  Elle  résiste  à  l'action  des  alcalis,  mais 

rébuUition  avec  les  acides  étendus  la  transforme  en  hydroxyl- 

amine  et  acide  monoxybrassidique. 

Ci9H3».C=GG0«G«H« 
VélberélbyliquedeV  oxime  oxybrassidique  \  /  , 

qu'on  obtient  en  traitant,  par  le  gaz  chlorhydrique,  l'oxime  en  solu* 
tion  alcoolique,  se  comporte  dé  même. 

Lorsqu'on  arrose  l'oxime  monoxybrassidique  de  cinq  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  concentré;  elle  entre  en  solution  sans 
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dégager  d*aoide  sulfureux.  Après  un  séjour  d'une  heure  an  baio- 
marie,  la  liqueur  versée  dans  Teau  fournit  un  corps  azoté  qui  fond 
à  84-85'',  lorsqu'on  Ta  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool.  Ha 
la  même  composition  centésimale  que  Toxime  et  même  poids  mo- 
léculaire ;  il  semble  en  dériver  par  une  transposition  moléculaire 
et  avoir  Tune  des  deux  formules  suivantes  de  constitution  : 

Ct»H39-G-GO-G02H  CWH».C=CH-C02H 

Il  ou  I 

AzH  AzO 

Ce  corps,  en  effet,  aussi  bien  que  son  éther  étbylique,  ne  fournit 
pas  d'hydroxylamine  par  ébullition  avec  les  acides.  Chauffé  en 
tube  scellé,  à  130-140^,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il 
donne  surtout  de  l'acide  monoxybrassidique. 

L'éther  éthylique  correspondant  à  ce  corps  fond  à  54''. 

L'auteur  donne,  en  terminant,  un  tableau  qui  résume  les 
solubilités  à  froid,  dans  divers  dissolvants,  des  corps  décrits 
ci-dessus.  a.  pb. 

Sur  le»  aeide*  de  la  bile  de  b«eiif  et  leurs  prsper» 
Uon*  respeetive»!  liASHAR-CHHIir  {D.   cb.    G.,  L  M. 

p.  146).  —  Le  produit  obtenu  accessoirement  dans  la  préparation 
de  Tadde  cholalique  {D,  cb.  G.,  t.  •I^,  p.  1829)  a  été  soumis  à  on 
traitement  plus  complet  et  a  fourni  une  certaine  quantité  d'acide 
myristique.  Les  eaux-mères,  à  leur  tour,  fournissent  par  un  traite- 
ment convenable  un  nouvel  acide  cristallisé  qu'on  peut  purifier  à 
Taide  d'un  mélange  à  poids  égaux  d'acétone  et  de  toluène. 

C'est  un  acide  identique  à  l'acide  choléïnique  obtenu  antériewe- 
ment  par  LatschinofT  dans  la  bile  mais  par  une  tout  autre  voie. 

L'auteur  rectifie  la  formule  de  l'acide  choléïnique. 

Au  lieu  de  C^H^^O*  que  lui  attribue  Latschinoff  il  faut  adopter 
Qf  4H40O4,  par  suite  des  relations  qui  unissent  l'acide  choléïnique  i 
l'acide  cholalique. 

En  efTet,  Mylius  a  démontré  que  l'acide  desoxycholique  obtenu 
par  réduction  de  l'acide  cholalique  était  identique  à  l'acide  de  Lats- 
chinofT. Ce  dernier  ne  peut  donc  contenir  plus  d'atomes  de  carbone 
que  l'acide  cholalique  qui  en  contient  24  comme  l'auteur  l'a  dé- 
montré antérieurement  (D.  cb.  G.  t.  •!!,  p.  1050). 

L'auteur  indique  ensuite  une  méthode  pour  la  recherche  des 
acides  dans  les  eaux-mères  de  l'acide  choléïnique  et  indique  la  pro- 
portion moyenne  avec  laquelle  ils  entrent  dans  sa  composition. 

L.  s. 
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Lampe  k  benzène  mmwkm  ntëeliei  €ï.  BAKTHEIi  {D. 

cb.  C,  t.  ts,  p.  1179).  —  L'appareil  se  compose  d*un  réservoir 
rempli  de  benzène  ou  d'essence  de  pétrole,  que  de  Pair  comprimé 
à  l'aide  d'une  poire  en  caoutchouc  permet  de  chasser  du  réservoir. 
Le  liquide  combustible,  après  avoir  franchi  un  robinet  à  vis  servant 
de  régulateur,  se  rend  dans  une  sorte  de  bec  Bunsen  où  ses  va- 
peurs mélangées  d'air  viennent  brûler  avec  une  flamme  bleue.  Au 
début  de  l'expérience,  on  chauffe  le  brûleur  à  Taide  d'une  rigole 
annulaire  placée  en  bas  de  celui-ci  et  dans  laquelle  on  met  un  peu 
de  liquide  combustible.  On  trouvera  dans  Toriginal  la  figure  de 
l'appareil  et  le  détail  de  ses  qualités  ;  il  équivaut  comme  effet  à 
deux  becs  Bunsen.  l.  b. 

8«r  un  petit  tltermomëire  à  »ir  |  Mj,  IVElffiR  {D.  ch, 

C,  t.  f  •,  p.  1047j.  —  L'appareil  est  formé  d'un  thermomètre  à 
air  ou  à  azote,  fonctionnant  à  volume  constant  et  pression  variable, 
pouvant  communiquer  avec  un  manomètre,  lequel  est  lui-même 
susceptible  d'être  mis  en  relation  avec  un  flacon  dans  lequel  on 
peut  à  volonté  raréfier  ou  comprimer  de  l'air.  L'instrument  est,  du 
reste,  une  modification  de  celui  qu'avait  proposé  M.  J.-T.  Bot- 
lomley  (PhîL  Mag,,  1888,  t.  t«,  p.  149).  Il  est  monté  sur  une 
planche  verticale,  un  peu  à  la  façon  d'une  trompe  à  mercure  ;  nous 
sommes  obligés  de  renvoyer  au  mémoire  original  pour  la  figure, 
les  détails  et  le  maniement  de  ce  thermomètre.  l.  b. 

Appareil    pour    l*éTaporation    dans   le    vide;    C» 

SCHVIiZE  et  B.  TOIiliElirS  {Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  tVt,  p.  46). 
—  La  description  de  cet  appareil  est  accompagnée  d'une  figure. 
Voir  l'original. 

Sur  l'aelde  feiypoaKateiuL  f  C.  PAAIi  [D.  ch.  G.,  t.  ••, 

p.  1026).  —  Au  sujet  d'une  note  récente  de  M.  Wislicenus  {Ibid.y 
p.  771),  qui  avait  obtenu  de  Tacide  hypoazoteux  par  l'action  du 
mlfate  d'hydroxylamine  sur'  l'azotite  de  sodium,  l'auteur  rend 
îompte  d'expériences  du  même  genre  qu'il  a  publiées  sommaire- 
nent  en  décembre  1892  à  la  Société  physico-médicale  d'Erlaugen  ; 
1  faisait  réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  l'azotite  d'ar- 
jent  en  solution  étendue  à  +  0*. 

soc.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  TniT,  etraag.  49 
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On  dissout  dans  500  centimètres  cubes  d*eau  10  grammes  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  ;  à  la  Hqueur  refroidie  on  ajoute,  peu 
à  peu  23  grammes  d*azotite  d'argent,  qui  se  transforme  bientôt  en 
chlorure.  Il  s'engendre  d'abord  de  Tazotite  d'hydroxylamiae  par 
double  décomposition.  Liorsqu'on  a  ajouté  tout  l'azotite  d*argeDt, 
on  décante  la  liqueur  qui  est  devenue  acide  et  l*on  y  ajoute,  au 
bout  de  quelque  temps,  un  peu  d'azotate  d'argent,  qui  détermine  la 
formation  d'une  petite  quantité  A'bypoazoiite  d'argent  Az*0*Ag^ 
sous  forme  d'un  précipité  jaune  floconneux.  L#e  rendement  est 
toujours  très  faible.  La  réaction  s'explique  par  une  déshydrataUoa 
spontanée  de  l'azotite  d'hydroxylamine  : 

AzOm.  AzH20H  =  HO-Az=Az-OH  +  H^. 

On  peut  augmenter  le  rendement  en  se  servant  d'un  excès  d'azo- 
tite  d'argent  (1/3  en  plus  par  rapport  à  la  quantité  théorique).  La 
liqueur,  qui  dégage,  du  reste,  de  notables  quantités  d'acide  azo- 
teux, est  décantée  ou  même  filtrée,  puis  abandonnée  à  elle-même 
jusqu'à  ce  qu'elle  précipite  en  jaune,  après  neutralisation  par  Tarn- 
moniaque.  Lorsqu'on  a  vérifié  ce  fait  sur  une  petite  portion,  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  très  étendue  jusqu'à  ce  qu'il  ne  sefonne 
plus  de  précipité.  Celui-ci  est  épuisé  par  Teau  bouillante  pour  en- 
•lever  tout  l'azotite,  puis  redissous  dans  l'acide  azotique  éiendu 
et  froid  (ce  qui  laisse  un  peu  d'argent  métallique)  ;  la  liqueur  est 
filtrée  encore  et  reprécipitée  par  Tammoniaque.  Le  précipité  fôi 
lavé  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis  séché  dans  le  dessiccateur. 
Il  est  à  remarquer  que  le  sel  ainsi  préparé  n'est  pas  de  l'hypoazo- 
tile  d'argent  pur,  mais  un  sel  double,  Vazotite'bypoazoiile  d argent 
Az*0*Ag*.2AzO*Ag;  il  est  un  peu  moins  résistant  à  la  chaleur 
que  le  nitrite  pur.  Si  l'on  redissout  le  sel  double  dans  l'ammo- 
niaque et  qu'on  abandonne  à  une  lente  évaporation,  il  se  dépose 
en  petits  granules  cristallins  jaunes,  très  adhérents  aux  parois  des 
vases  et  noircissant  à  la  longue,  du  moins  superficiellement,  même 
dans  l'obscurité. 

L'auteur  fait  remarquer  incidemment  que  par  Taction  de  i'acide 
azoteux  sur  la  benzylhydroxylamine,  dans  les  conditions  les  plus 
variées,  il  n'a  obtenu  jusqu'à  présent  que  de  l'alcool  benzylique. 

L.  B. 


Sur  le  point  d'^bullUloM  de  I*«xyde  auioteiix 
la  pressiui  »iBi«0piiérlq[iie  et  sur  le  point  de  f  asU* 
de  romyde  azotenm  solide  9 1¥.  AAHSAY  et  S.  SHIElâ» 

{Chem.  Soc,  t.  «S,  p.  833).  —  Les  auteurs  ont  trouvé,  pour  le 
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point  d^buliition  de  l'oxyde  azoteux  sous  la  pression  ordinaire,  la 
température  de  —  89*,8,  et  pour  son  point  de  fusion,  celle  de 
— 102«,8.  L.  B. 

Beeherelies  sur  les  «xydes  des  sro«pes  de  1» 
«érite  ei  de  Vrttrim^  A.  BETTEUTDOBFF  {Lieb.  Ann. 
CL,  l.  «tO,  p.  876  à  882).  —  Sur  F  oxyde  de  Y%  ou  de  gadoU- 
niam,  —  L'auteur  a  indiqué  antérieurement  comment  il  avait  sé- 
paré le  samarium  du  terbium  et  du  gadolinium  et  obtenu  un 
mélange  d'oxydes  de  couleur  rougeâtre  à  poids  moléculaire  moyen 
R0  =  119,96.  Pour  isoler  Toxyde  de  gadolinium,  il  a  transformé 
le  mélange  en  nitrates  dont  il  a  soumis  la  solution  à  une  précipi- 
tation fractionnée  et  systématique  par  l'ammoniaque.  Il  a  obtenu 
ainsi  un  oxyde  brun  foncé,  de  faible  basicité  et  d'un  poids  molé- 
culaire R0  =  122,0,  composé  surtout  de  terbine,  et  un  oxyde  plus 
basique  R0  =  119,68  à  peine  jaunâtre  qui  est  formé  principale- 
ment de  gadoline,  avec  le  restant  de  la  samarine,  dont  les  pre- 
mières partie3  se  sont  trouvées  tout  à  fait  dépourvues.  La  samarine 
ayant  été  isolée  de  ce  mélange  par  SO^K^,  on  a  obtenu  finalement 
la  gadoline  avec  le  poids  moléculaire  =  120,18  (soit  grcr  =  104,22 
ou  yrf'  =  156,88). 

Fortement  calciné,  cet  oxyde  de  gadolinium  est  presque  blanc; 
il  est  facilement  soluble  dans  les  acides  et  donne  des  sels  incolores. 
Il  paraît  éprouver  une  légère  réduction  lorsqu'on  le  calcine  dans 
un  courant  d'hydrogène  ;  il  perd  0,11  de  son  poids  qu'il  reprend 
par  calcination  dans  un  courant  d'air.  Son  spectre  de  fluorescence 
ofire  une  ligne  orange  très  vive  et  très  claire  ((Api =6094),  qui  est 
caractéristique.  Crookes  avait  d'abord  attribué  cette  raie  au  sama- 
rium, puis  à  un  nouvel  élément.  L'auteur  n'a  pas  observé  avec  le 
chlorure  de  gadolinium  le  spectre  d'étincelle  décrit  par  M.  Lecoq 
deBoisbaudran.  éd.  w. 

Sur  rinertie  eliimiq[iie  de  1»  eliaiix  vive  9  V*-H« 

IHBIiET  {Cbem.  Soc,  t.  «S,  p.  821-823).  —  L'auteur  a  étudié 
dans  le  présent  mémoire  l'influence  de  la  température,  ainsi  que 
celle  de  1  humidité,  sur  l'absorption  de  l'anhydride  carbonique  ou 
de  l'anhydride  sulfureux  au  moyen  de  la  chaux  vive.  Voici  ses 
conclusions  : 

L*anhydride  carbonique  ne  se  combine  pas  en  quantité  appré- 
ciable avec  la  chaux  absolument  anhydre  au-dessous  de  350<*  ;  il  ne 
se  combine  pas  davantage  àrla  température  ordinaire  avec  la  chaux 
incomplètement  hydratée.  Dans  ces  dernières  conditions,  Taddi- 


Digiti 


zedby  Google 


•-  f '- 


77S         ANALYSE  D£S  TRAVAUX  ETRANGERS. 

tion  de  10  0/0  d*eau  à  l'hydrate  accroît  notablemeat  le  poayoir 
absorbant. 

L'anhydride  sulfureux  ne  se  combine  pas  en  quantité  appréciable 
avec  la  chaux  anhydre  au-dessous  de  850^  ;  à  cette  température, 
le  sul&te  qui  aurait  pu  se  former  commence  à  se  décomposer. 

Les  quantités  de  gaz  anhydrides  carbonique  et  sulfureux  absor- 
bées par  la  chaux  dans  les  mêmes  conditions  d'hydratation  et  de 
température  sont  très  sensiblement  égales. 

La  chaux  vive  n'absorbe  pas  les  vapeurs  nitreuses.       l.  b. 

Aetiui  des  méto«x  sur  l*»eide  nitrique  f  FREEB 

et  HIOIiET  (Am.  Cbem.  Jour  a.,  t.  il(,  p.  71).  —  Passant  en 
revue  les  travaux  de  Millon,  Gay-Lussac,  Bourgoin,  Acworlh  et 
Armstrong»  Gladstone  Tribe  et  Divers»  publiés  sur  la  question, 
les  auteurs  montrent  que  la  détermination  quantitative  de  tous  les 
produits  de  la  réaction  n'a  jamais  été  faite  exactement.  Ils  font 
passer  les  produits  de  l'attaque  d'un  poids  donné  de  cuivre  par 
un  volume  connu  d'acide  nitrique  dans  un  tube  en  spirale  conte- 
nant de  l'acide  sulfurique  concentré.  On  sait  que  l'anhydride  azo- 
teux et  l'anhydride  hypoazotique  réagissent  sur  l'acide  sulfunque, 
d'après  les  équations 

(1  )  A2203  +  2S04H2  =  2S02  I  ^^^  +  H^O  ; 

(2)  4A202  +  280^2  =^  2S0!»  |  ^^^  +  SAzO^H. 

On  voit  que  l'anhydride  hypoazotique  donne  avec  la  moitié  de 
son  azote  de  l'acide  azotique,  tandis  que  l'anhydride  azoteux  donie 
seulement  de  l'acide  nitrosylsulfurique.  Le  liquide  contenu  dans 
le  tube  en  spirale  est  amené  à  un  volume  donné  par  addition 
d'acide  sulfurique  ;  sur  une  portion  on  y  titre  l'acide  nitrosylsulfu- 
rique par-  le  permanganate  de  potasse,  et  sur  une  autre  on  dose 
Tazote  total  à  l'aide  de  l'azotimètre.  Si  on  évalue  en  Az'O^  les  ré- 
sultats de  ces  deux  déterminations,  l'excès  du  second  poids  sur 
le  premier  est  équivalent  à  l'acide  nitrique  et,  par  conséquent,  à  la 
moitié  de  l'anhydride  hypoazotique  qui  a  réagi  sur  l'acide  sulfu- 
rique ;  on  peut  donc,  à  l'aide  d'un  calcul  simple,  en  déduire  Ifô 
poids  de  Az*0^  et  AzO*  produits. 
Les  résultats  de  ces  expériences  ont  été  les  suivants  : 
Les  seuls  produits  de  la  réduction  d'un  excès  d'acide  nitrique 
d'une  densité  de  1,40  par  le  cuivre  sont  l'anhydride  azoteux  ^i 
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ran]îy(îride  liypoazolique,  les  proportions  étant  d'environ  10  0/0 
du  premier  et  90  0/0  du  second. 

L*infhience  de  la  variation  de  la  température  de  la  réaction  sur 
la  proportion  des  produits  de  la  réaction  est  très  faible. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  les  effets  de  la  dilution  de 
Tacide  et  d'étendre  leurs  expériences  à  d'autres  métaux  et  à  des 
substances  diverses.  ch.  q. 

Sels  doitMes  lialoTdes  de  plomli  et  de  potessiuBi  ^ 

HERTT  (A  m.  Chem.  Journ.y  t.  ift,  p.  81).  —  En  ajoutant  du 
bromure  de  plomb  à  une  solution  d'iodure  de  potassium  dans  di- 
verses conditions  de  concentration  et  de  température,  on  obtient 
des  cristaux  jaunes  ne  contenant  pas  trace  de  brome  et  répondant 
à  la  formule  KPbI».âH«0. 

En  dissolvant  Fiodure  de  plomb  dans  des  solutions  de  bromure 
de  potassium,  on  obtient,  avec  des  solutions  concentrées,  des 
cristaux  en  forme  d'aiguilles  qui  sont  des  mélanges  des  deux  sels 
KPbP.H^O  et  KPbBr».H«0,  isomorphes  dans  lesquels  ces  deux 
composés  sont  en  mêmes  proportions  que  l'iode  et  le  brome  dans 
les  liquides  d'où  ces  cristaux  se  sont  déposés;  avec  des  solutions 
étendues,  on  obtient  des  cristaux  tabulaires  qui  sont  des  mélanges 
d'iodoplombite  de  potassium  KPbP,  de  bromoplombite  de  potas- 
sium KPbBr'  et  de  bromure  de  plomb  PbBr^  ch.  q. 

9ar  %iiel%iie0  ii«ii¥e»iiiK  sels  renfermani  de  l'aelde 
naliqae  %  A.  ROSENTHEIIII  {D.  ch.  G,,  t.  tQ,  p.  1191).  — 
On  a  constaté,  au  point  de  vue  de  l'analyse  qualitative  et  quantita- 
tive, que  les  réactions  des  acides  tungstique,  molybdique,  vana- 
dique.  etc.,  sont  modifiées  lors  de  la  présence  d'acides  organiques. 
Dans  ce  mémoire,  l'auteur,  attribuant  ce  fait  à  la  formation  d'acides 
complexes,  a  réussi  effectivement  à  préparer  un  certain  nombre 
de  sels  doubles  à  deux  acides  dont  l'un  est  l'acide  oxalique. 

Une  solution  bouillante  d^oxalate  de  potassium  élant  addi- 
tionnée d'anbydride  tungstique,  celui-ci  se  dissout  en  notable  pro- 
portion, puis  il  se  dépose  une  masse  blanche  et  visqueuse  formée 
d'acide  tungstique  pur.  La  liqueur  filtrée  à  chaud,  puis  concentrée 
et  abandonnée  au  refroidissement,  dépose  une  grande  quantité 
d'un  sel  peu  soluble,  cristallisé  en  petites  lamelles  formant  souvent 
des  croûtes.  Ce  sel  possède  une  réaction  acide  ;  il  peut  recristalliser 
dans  l'eau  sans  altération  ;  il  est  décomposé  à  froid  par  l'acide 
chlorhydrique,  lentement  à  chaud  par  l'acide  sulfurique.  Sa  for- 
mule est  C«0*K*.TuO».H«0.  On  obtient  de  même  les  sels  de 
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sodium  OU  d*animonium  correspondants  ;  ils  sont  plus  soluUeg. 

M.  Pëchard  (C.  /?.,  t.  i»9,  p.  1051  ;  Bull,  3« série,  t.  S,p.3fô) 
a  obtenu,  par  l'union  de  ses  composants,  un  acide  oxalomolyb- 
dique  G^O^H^.M.O^.SHH)  qui,  traité  par  des  bases,  fournit  les 
sels  métalliques  correspondants.  Après  avoir  vérifié  Texactitode 
des  faits  observés  par  M.  Péchard,  Tauteur  a  obtenu  des  oxalo- 
molybdates  en  traitant  des  oxalates  alcalins,  (mono-  ou  dimétal- 
liques)  par  un  grand  excès  d*acide  molybdique  ;  il  décrit  aujour- 
d'hui les  sels  ammoniacaux  ainsi  préparés. 

En  faisant  bouillir  longtemps  une  solution  d'oxalate  d'ammonium 
avec  un  grand  excès  d'acide  molybdique,  puis  filtrant,  il  a  vu 
d'abord  se  déposer  un  sel  en  croules  blanches  peu  solubles  ;  après 
concent^ation,  il  a  obtenu  un  sel  mélangé  d'aiguilles  blanches,  puis 
finalement  ces  mêmes  aiguilles  à  l'état  de  pui*eté.  Le  sel  en  aiguilles 
peut  être  recristailisé  dans  Teau  pure,  tandis  que  le  premier  sel 
est  décomposable  par  Teau.  Sa  formule  est  C*0*(AzH*)2.Mo05.HK), 
correspondant  à  celle  des  oxalotungstates,  tandis  que  le  sel  peu 
soluble,  cristallisé  en  croûtes,  est  C*0*(AzH*)«.2MoO^ 

En  opérant  de  même  avec  l'oxalate  monoammonique,  on  voit 
cristalliser  de  beaux  prismes  brillants,  souvent  groupés  en  croûtes 
dures.  Le  sel  est  peu  soluble,  recristallisable  dans  l'eau  sans  alté- 
ration; sa  formule  s'exprime  par(AzH*)«O.2MoO3.2C«O«.3H«0. 

On  obtient  dans  les  mêmes  conditions  des  sels  potassiques  bien 
caractérisés  ;  les  sels  sodiques  sont  incristallisables,  mais  il  existe 
des  sels  ammoniaco-sodiques  bien  cristallisés. 

Si  Ton  sature  une  solution  bouillante  d'un  oxalate  alcalin  neutre 
par  un  excès  d*anhydride  vanadique  légèrement  calciné,  non  foodu^ 
on  obtient  des  solutions  jaune  foncé  qui  déposent  d'abord  des  va- 
nadates  acides  rouges,  puis,  après  une  forte  concenlratioD,  des 
prismes  jaunes,  longs  souvent  de  plusieurs  centimètres,  formés 
iVoxalovanadaies,  Le  sel  d'ammonium  est 

(3AzH4)2()V205.4C203+  4H20. 

On  prépare  plus  aisément  le  même  sel  en  faisant  agir  1  moléc^ile 
de  métavanadate  d'ammonium  sur  4  molécules  d*oxalate  mono- 
ammonique  ;  dans  ces  conditions,  Toxalovanadate  cristallise  exempt 
de  sels  étrangers.  Un  excès  d'oxalale  réduit  Tacide  vanadique.  Oo 
obtient  de  même  des  sels  de  sodium  ou  d'ammonium  qui  seront 
décrits  plus  tard.  l.  b. 

Sur   1»  Mwalenee  de  Vmtumk^  de  mmw^èmnm%  S.  V* 

WEr  {Lieb.  Aun.  Ch,,  t.  »■»#,  p.  267  à  385).  —  La  bivalence  d«^ 
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carbone  dans  Toxyde  de  carbone  est  incontestable  ;  néanmoins  ce 
radical  ne  manifeste  que  des  affinités  très  faibles.  L'auteur  attribue 
cette  inertie  à  la  nature  électronégative  du  radical,  provoquée  par 
la  présence  de  l'oxygène  ;  en  remplaçant  celui-ci  par  un  élément 
00  radical  moins  électronégatif  H«,  =  GH«,  RAz  =,  H Az  =,  on  trouve 
les  composés  H*=C,  C  =  CH^  RAz  =  G,  HAz  =  C  beaucoup  plus 
actifs  et  dont  Tactivité  décroît  dans  Tordre  indiqué  ;  celle  du  mé- 
thylène est  telle  que  ce  radical  se  polymérise  dès  qu'on  cherche  à 
le  mettre  en  liberté.  L'auteur  a  cherché  à  démontrer  directement 
que  le  carbone  est  diatomique  dans  Tacide  cyanhydrique  et  dans 
les  carbylamines  ou  isonitriles  (ce  point  de  vue  a  déjà  été  admis  et 
développé  par  M.  Arm.  Gautier  dans  son  beau  travail  sur  les  car- 
bylamines, en  1860).  Il  a  constaté,  en  étudiant  les  isocyanures  de 
phényle  et  d'o.-crésyle,  que  ces  composés  fixent  directement  à 
— 15<*  les  halogènes  et  les  hydracides  avec  un  grand  dégagement 
de  chaleur  ;  le  soufre,  à  ISO*»  ;  ï hydrogène  sulfuré,  à  100  ;  le 
phosgène,  à  — 15*,  d'après  l'équation 

2RAz=G  +  GICOGI  =  GO<^{^}^^^H  ' 

le  chlorure  dacétyle,  à  100<»,  pour  donner  un  dérivé  pyruviqne 
C0<QO3""         »  ^*^^si  que  le  chlorure  de  benzoyle.  Ils  fixent  vers 
200^  les  aminés  primaires  en  donnant  une  formamidine 
RÂz=CH-AzHR'. 

L'hydrogène  naissant  les  transforme  en  aminés  secondaires 
R-AzH-GH». 

Les  carbylamines  ne  sont  pas  des  bases,  comme  Tavait  admis 
M.  Gautier  ;  c*est  pourquoi  fauteur  pense  qu'il  faut  abandonner 
cette  dénomination. 

IsocYANURB  DE  PHENYLE  CfiWK7.-C=.  —  Il  a  été  préparé  d'après 
le  procédé  do  W.  Hofmann  en  faisant  arriver  lentement  un  mé- 
lange de  100  grammes  d'aniline  et  de  214  grammes  de  chloroforme 
dans  une  solution  de  240  grammes  KOH  dans  800  centimètres 
cobes  d'alcool  à  99  centièmes  ;  la  température  doit  être  maintenue 
vers  50^.  La  réaction  terminée,  on  distille  l'alcool  et  on  traite  le 
résidu  par  1  litre  d'eau  pour  dissoudre  KGI,  on  décante  la  couche 
huileuse  et  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l'éther,  puis  là 
solution  éthérée  avec  de  l'acido  chloi  hydrique  qui  dissout  l'aniline 
en  excès,  tandis  qne  l'isocyanure  de  phényle  reste  dans  l'éther. 
Après  avoir  distillé  l'éther,  on  di&tillô  l'isocyanure  dans  un  courant 
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de  vapeur  d*eau.  On  le  purifie  par  distillation  dans  le  vide  ;  il  passe 
à  64''  sous  une  pression  de  20  millimètres  ;  sous  la  pression  nor- 
male, il  distille  à  165-166**,  mais  en  éprouvant  une  poiymérisatioB 
partielle.  Densité  à  ib*"  =  0,977  ;  son  odeur  est  repoussante. 
L*hydrogène  naissant  le  convertit  en  monomélbylaniUiw.  L'adde 
acétique  crislallisable  le  convertit  en  formanilide^  avec  formatioa 
d'anhydride  acétique  ;  Tacide  formique  agit  de  même,  avec  cette 
difTérence  qu'au  lieu  d*anhydride  formique  apparaissent  les  pro- 
duits de  dédoublement  CO  et  H«0. 

L'ieocyanure  de  phényle  en  solution  chloroformique  refroidie 
absorbe  le  chlore  sec,  sans  production  de  HCI.  Après  lavage  avec 
de  la  soude  étendue,  puis  dessiccation  de  la  solution  par  Cad*  et 
distillation,  on  obtient  un  produit  distillant  à  â0i-205<»  (corrigé)  : 
c'est  le  cblovurti  isocyanopbénylique  ou  de  pbénylimidoearboBYÏe 
C^H^Az  =  C  =  Cl*,  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  très  irritante. 
L'eau  le  transforme  en  diphényluréc  symétrique  ;  l'oxyde  d'ar^ 
gent  en  cyanale  de  phényle,  l'aniline  en  a-triphénylguanidine 
C«H»Az  =  G=(AzHG«H«)«.  MM.  Sell  et  Zierold  ont  déjà  obtenu, 
mais  impur,  le  chlorure  isocyanopbénylique  par  l'action  du  chlore 
sur  le  phënylsénévol  {BnlLy  t.  t%^  p.  466).  On  obtient  de  même  le 
bromure  isocyanopbénylique  C^WAz:G:Qr^  ]  c'est  une  huile  jan- 
nâlre  ne  distillant  pas  sans  décomposition,  h'iodure  est  une 
huile  dense,  d'un  jaune  foncé,  instable. 

Cblorure  de  mésoxanilidimide  ou  de  pbénylimidomésoxalyh 

C^H*Az  =  CGl^^^*  —  ^'^^^  ^^  produit  de  l'action  à  —  20*  du 

phosgène  sur  Tisocyanure  de  phényle.  C'est  une  huile  épaisse, 

hygroscopique,  à  odeur  acide,  mais  agréable,  qui  distille  à  145-152^ 

sous  la  pression  de  20  millimètres.  L'eau  le  décompose  vivement 

pour  donner  une  masse  grisâtre  ^'bydrate  de  mésoxaniUne  qui, 

par    cristallisation    dans    l'alcool,    se    transforme    en    alcoolâte 

C«H»AzOOH^^^OH       ,.,,  ,,.    ,.        .    j     ..  .    _ 

Q6f|5^QQj^>C<Q(jjj|5  (ether  monetbyhque  de  la  dioxymesoxsh 

Dilide),  aiguilles  feutrées  fusibles  à  i45-150«  en  se  décomposant. 
Maintenu  longtemps  vers  il0<>  ou  traité  par  le  benzène  bouillant, 
cet  alcoolâte  fournit  la  wésoxanilide  (C«H»Az:  COH)«CO,  avide 
d'eau  et  d'alcool,  à  la  manière  du  chloral  ;  elle  fond  à  190*  et  peut 
être  sublimée.  Elle  est  jaune  ainsi  que  sa  solution  dans  le  benzène; 
traitée  par  la  phényihydrazine,  cette  solution  ou  la  solution  alcoo- 
lique fournit  la  pbénylbydrazone  incolore 

(G6H5AzGOH)2G=:Aa.  A«HG«H5, 
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insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  cristallisant  dans  l'acide 
acétique  en  lamelles  jaunes  fusibles  à  163*.  V hydrate  de  mésoxa- 
nilide  ou  anilide  dioxynialonique  (C«HîJAz.COH)«C(OH)«  cristallise 
dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  incolores.  La  preuve  que  les  com- 
posés ci-dessus  sont  des  dérivés  de  Tacide  mésoxaliqueestla  pro- 
duction de  la  phënylhydrazone  et  son  dédoublement  par  la  soude, 
qui  fournit  l'acide  mésoxalique. 

Chlorure  anilidimidopyruvique  ou  de  phénylimidopyruvyle 
C«H5Az=CCl(OGCH3).  —  C'est  le  produit  de  Faction  du  chlorure 
d'acétyle  sur  l'isocyanure  de  phényle  pur  à  une  douce  température 
et  àFabri  de  l'humidité.  Il  distille  à  120-122''  sous  la  pression  de 
20  millimètres.  C'est  une  huile  jaune,  très  hygroscopique,  d'une 
odeur  douceâtre  très  pénétrante  ;  elle  s'altère  rapidement.  L'alcool 
la  transforme  en  chlorhydrate  de  diphéDylformamidine,  fusible 
à  255^  Avec  l'eau,  ce  chlorhydrate  fournit  Vanilide  pyruvique 
C«H»Az  =  COH-COCH»,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  104^,  peu  solubles  dans  l'eau 
et  dans  lalcool  froid,  ainsi  que  dans  l'élher,  solubles  dans  le  chlo- 
roforme, inaltérables  par  les  acides  étendus,  décomposablôs  par 
les  alcalis.  Sa  solution  éthérée  donne  avec  la  phénylhydrazine  un 
précipité  d'aiguilles  à^hydrate  de  phényihydrazone  C*'^H"Az^O*, 
tandis  qu'avec  une  solution  alcoolique  chaude,  on  obtient  la  phé» 
ujlhydrazone  anhydre  C«H8Az  =  C0H-C(CH3)  =  Az«HG«H5,  fusible 
à  176*.  La  soude  étendue  convertit  celte  phényihydrazone  en  phé- 
nyihydrazone pyraviqiie  C^H*<>AzO*. 

Chlorhydrate  de  chlorure  de  phénylimidoformyle 

(G6H5Azr:CHCI)2HCl. 

—  La  fixation  de  HCl  bien  sec  sur  l'isocyanure  de  phényle  à  — 15' 
est  tellement  énergique  qu'il  faut  dissoudre  l'isonitrile  dans  5  à 
6  parties  d'éther  absolu.  Le  produit  d'addition  se  sépare  sous  forme 
d'une  poudre  blanche,  hygroscopique,  assez  instable,  soluble  dans 
le  chloroforme.  Traité  par  l'eau  ou  les  alcalis,  ce  chlorhydrate  est 
décomposé  en  formanilide  et  diphénylformamidine  (accompagnées 
d'aniline  et  d'acide  formique).  Les  produits  d'addition  2RAzC.8HGl 
ont  été  déjà  obtenus  par  M.  Arm.  Gautier  ;  mais  l'action  de  l'eau 
tend  à  prouver  que  ce  ne  sont  pas  des  chlorhydrates  d'isonitriles, 
mais  qu'ils  ont  la  constitution  ci-dessus. 

IsocTANURB  o.-CRBSYLiQUE  CH^^C^H^Az  =  C.  —  Il  a  été  préparé 
comme  l'isocyanure  de  phényle,  en  partant  de  l'o.-toluidine.  Il  dis- 
tille à  1S8-184*»  sous  la  pression  normale  ;  à  75  et  à  101*»  sous  les 
pressions  de  16  et  de  55  millimètres.  Densité  =  0,968  à  U\  Il  n'a 
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qu'une  faible  tendance  à  se  polymériser.  Il  donne  avec  les  acides 
formique  et  acétique  les  mêmes  réactions  que  Tisocyanure  de 
phényle.  Maintenu  à  235-245*"  en  tubes  scellés,  il  se  converlit  en 
cyanure  de  crésyle  distillant  à  202-208*.  Avec  les  aminés,  le 
soufre,  rhydrogène  sulfuré,  les  réactions  sont  les  mêmes  que  pour 
l'isocyanure  de  phényle.  Traité  comme  ce  dernier  par  le  chlore 
sec,  il  fournit  le  chlorure  C^WAz  =  CCI',  huile  inooïore  Aistilliel 
à  214-215*  (non  corr.)  que  To.-loluidine  convertit  en  tricrés^ 
guanidine  (aiguilles  aplaties,  fusibles  à  131''). 

Hydrate  de  mésoxatoluide  (GHaC«H*Az=C0H)«G(OH)«.  —  Le 
produit  de  Taction  de  COCl'  sur  Tisocyanure,  produit  qui  n*a  pfts 
été  isolé,  fournit  cet  hydrate  par  l'action  de  Teau.  Il  a  un  caractère 
acide,  fond  à  127-131  <"  et  n'est  que  peu  soluble  dans  Teau  chaude, 
d'où  il  se  dépose  en  aiguilles.  Sa  solution  dans  le  benzène  chaud 
est  jaune,  ce  qui  indique  la  dissociation  de  Thydrate  ;  la  solution 
se  décolore  de  nouveau  à  50"". 

L'action  du  chlorure  d*acétyle  sur  Tisocyanure  de  crésyle  four- 
nit un  imidochlorure  très  instable  que  Ton  transforme  en  toluiie 
pyruvique  G'ïHUz  =  C(OH)-CO.CH»,  qui  cristallise  dans  Talcool 
en  aiguilles  fusibles  à  nT"",  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éUier. 

En  traitant  par  Teau  chaude  i'imidoohlorure  produit  par  raclioB 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  Fisocyanure  de  crésyle,  oti  obtient  la 
henzoyUormoioluide  C^H'Az=G(OH).COC«H«,.qui  cristallise  de 
sa  solution  éthérée,  surtout  par  Taddition  de  ligroine,  en  aiguilles 
incolores  fusibles  à  lOS*".  Elle  est  soluble  dans  la  soude,  presque 
insoluble  dans  Teau  bouillante.  Elle  donne  un  hydrate  de  phénvU 
hydrazone  C**H**AzK)*,  qui  est  converti  par  la  soude  alcoolique 
en  acide  phénylhydrazjne-phénylglyoxyîique  (Bull,,  t.  4tt,p.  455). 

IsocYANURB  p.-cRBSYUQUE  CH3C«H*Az  =  C.  —  Obtcnu  en  partant 
de  la  paratoluidine,  il  distille  dans  le  vide  (36  millim.)  à  99*.  Le 
dichlorure  G^H^Az  =  CGl>  est  une  huile  incolore,  distillant  k  225- 
226^ 

L*auteur  termine  son  mémoire  par  des  remarques  que  Ton  trou- 
vera dans  Toriginal.  Elles  ont  trait  à  des  considérations  :  1*  sur 
les  isoméries  géométriques  dans  les  dérivés  de  Thydroxylamine  ; 
2"  sur  la  constitution  de  l'acide  cyanhydrique  ;  3*  sur  Téther  acé- 
tylacétique.  éd.  w. 
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S«r  la  prëseMee  de  l*ale«ol  éiltyli^ue  Amwtm  l*es-* 
se  née  de  rase  allemande  et  tarque  ^  TWk.  POIiECIL 

(D.  ch.  G. y  t.  t«,  p.  88).  —  Eckardt  de  même  que  Schimmel  et  C*^ 
ont  constaté  que  des  essences  de  rose  allemande  et  turque  de  pu- 
reté garantie  renfermaient  de  ralcool  éthylique  et  considèrent  la 
présence  de  cet  alcool  comme  nonnale. 

L'auteur  a  fait  la  remarque  intéressante  que  Tessence  de  rose 
fabriquée  sur  la  place  même  de  la  culture  ne  renferme  pas  d'alcool 
éthylique,  et  il  attribue  la  formation  de  cet  alcool  à  une  fermenta- 
tion qui  se  produirait  habituellement  dans  le  transport  des  feuilles 
de  rose  qu'on  ne  distille  pas  sur  place.  L'essence  de  rose  fabri- 
[juée  dans  les  conditions  ci-dessus  est  douée  d'une  odeur  plus  fine 
et  plus  aromatique.  f.  n. 

Cenlribuiiaii  ik  la  eannaissanee  de  l'aldéhyde 
r^rmiqiie?  €>.  PUIiVERlIIACHEK  {D,  ch,  (?.,  t.  ««, 
).  955).  —  Méthylènediorthonitraniline.  —  On  a  déjà  signalé  ce 
;orps;  les  rendements  obtenus  ont  été  beaucoup  améliorés  en  dis- 
solvant au  plus  10  0/0  de  nitraniline  dans  l'alcool  et  ajoutant  Tal^ 
léhyde  à  cette  solution  chaude. 

Acide  mélhylènepbtalaminique  (C®H*<;QQ8y~        .  —  On  fait 

éagir  l'aldéhyde  formique  sur  la  phtalamide  en  tube  scellé  à  100". 
reproduit  par  cristallisation  dans  le  benzène  fond  à  144''  ;  c'est  un 
cide,  le  sel  d'Ag  a  été  analysé.  Le  poids  moléculaire  de  Tacide^ 
•ar  congélation  de  la  solution  acétique,  a  été  trouvé  égal  à  169 
théorie  177).  Il  est  peu  stable,  Tébullition  avec  l'eau  reproduit  les 
^aérateurs. 

L'oxamide  et  Taldéhyde  formique  à  130^  n*ont  pas  réagi,  il  s'est 
)rnié  de  l'oxalate  d'ammoniaque. 

La  succinamide  a  donné  des  produits  sirupeux.  r.  l. 

9ar  l'aldéhyde  amlda-aeétl^ue  (11)^  B.  FISCHER 

).  ch,  Cr.y  t.  t%9  p.  464).  —  La  méthode  qui  a  permis  d'obtenir 
aldéhyde  amino-acétique  {Bull,,,  S"*  série,  t.  !•,  p.  425)  permet 
issi  d'obtenir  des  dérivés  de  ce  corps.  En  partant  de  l'aoétala-r 
line,  on  prépare  facilement  des  produits  de  substitution  qu'ua 


Digiti 


zedby  Google 


fc 


780         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 

traitement  par  l*acide  chlorhydrique  fort  transforme  en  dérivés  de 
Taldéhyde  amido-acétique.  Ainsi  la  benzoylacétalamine  fournit 
Taldéhyde  de  l'acide  hippurique,  et  la  benzylacétalamine  fournil  li 
benzylamido-aldéhyde.  fc^nfin,  par  méthylation  de  racétalamine,  on 
arrive  à  une  base  quaternaire  qui,  par  séparation  da  groupe  acélil, 
fournit  la  triméthylammoniurn-acétaldéhyde,  qui  présente  la  même 
composition  que  la  muscarine. 

Bettzoylacélalamine  C«H5.CO.AzH.CH«.CH(OC«H5)«.  -  0» 
dissout  l'acétalamine  dans  dix  fois  son  poids  de  soude,  à  5  ^H 
d*hydrate  de  sodium  ;  on  refroidit  avec  de  la  glace,  et  on  ajoM) 
peu  à  peu  la  quantité  calculée  de  chlorure  de  benzoyle.  Il  se  sé|i 
une  huile  incolore  qu'on  enlève  au  moyen  de  Télher  et  qu'on  âiis 
tille  dans  le  vide.  L'huile  qui  passe  se  prend  en  une  masse  crîi 
talline  fusible  à  38\  Elle  bout  à  205-206'*  (corr.)  sous  la  pressa 
do  15  millimètres.  Elle  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  bei 
peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  peu  soluble  dans  Teau  et  pli 
froid  qu*à  chaud.  Il  s'en  suit  qu'une  solution  aqueuse  se 
vers  50-60'*  pour  redevenir  limpide  à  une  température  pluséle^ 
une  solution  saturée  à  chaud  se  trouble  en  se  refroidissant  et 
devient  claire  lorsque  sa  température  s'abaisse  davanta^i^e. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  à  froid  la  bena 
acétalamine  en  aldéhyde  hippurique  C«H«.CO.AzH.CH«.C0n. 
introduit  peu  à  peu,  à  la  température  ordinaire,  la  benzoylacéU 
mine  pulvérisée  dans  six  fois  son  poids  d*acide  chlorhydrique 
densité  1,19;  au  bout  de  quatre  ou  cinq  heures,  la  liqueur 
capable  de  réduire  douze  fois  son  volume  de  liqueur  de  Felili 
En  concentrant  dans  le  vide  à  40°,  on  obtient  un  sirop  faibleia 
coloré  qui  laisse  déposer  des  cristaux  prismatiques  incolores  d 
prend  en  masse  dans  l'air  sec.  Ces  cristaux  sont  formés  pa 
chlorhydrate  d'aldéhyde  hippurique. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  àzva 
benzène  chaud,  insoluble  dans  Téther  ;  ce  dernier  corps  le  pré 
pile  à  l'état  d*huile  de  sa  solution  alcoolique.  Vers  100*,  il  co 
mence  à  se  ramollir  et  foni  à  115-116*  en  se  décomposant, 
solution  aqueuse,  traitée  avec  précaution  par  la  soude,  donne 
précipité  floconneux  incolore  qui  se  résinifle  quand  on  le  cbai 
^  ;  se  dissout  à  froid  dans  un  excès  de  soude  et  réduit  fortemi 

rï'^*  chaud  la  liqueur  de  Fehling.  Bien  que  l'aldéhyde  libre  n'ait  pas 

W*l'  obtenue  à  l'état  cristallisé,  sa  constitution  ne  laisse  aucun  d 

i?(V'-  l^oui^lie  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fort,  elle  fournit  del'i 

^^  benzoïque  et  des  corps  colorés  ;  elle  se  combine  avec  la  phén;^ 

^'  -  draâiie  et  est  transformée  en  acide  hippurique  par  Teau  de  broi 
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La  pbén^'Ibjrdrazone  de  F  aldéhyde  hippurique 

C6H5.CO.\2H.GHî.CH=A2»H.G«H5, 


wisla 


islallise  dans  l'éther  chaud  ou  le  benzène  chaud  en  groupes 
'  IJBoilés  de  petits  prismes  incolores  qui  fondent  à  lOT-lOS"*  (non  corr.) 
^  fetas  dégager  de  gaz.  Elle  est  très  soluble  dans  Talcool,  beaucoup 
liflftoiûs  dans  l'éther  et  le  benzène  ;  elle  fond  dans  Teau  bouillante, 
lu  la  dissout  difficilement. 
^-  IPour  transformer  Taldéhyde  hippurique  en  acide  hippurique,  il 
-^  ■ht  de  la  traiter  par  le  brome.  On  évapore  dans  le  vide  le  chlor- 
■rate  d'aldéhyde  hippurique  provenant  de  2  grammes  de  ben* 
'      iacétalamine,  on  dissout  le  résidu  dans  10  centimètres  cubes 
-r-   m  et  on  ajoute  2  grammes  de  brome  à  la  température  ordi- 
^^    re.  Il  se  sépare  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  solide.  Au 
i  de  deux  jours,  on  lave  à  Teau  le  produit  obtenu  ;  on  le  sèche 
i3  î:   lir;  on  a  ainsi  l»',!  (quantité  théorique,  1»',5)  d*ûn  corps  pré- 
/>    ant  toutes  les  pmpriétés  de  l'acide  hippurique. 
r V    emylidÔDO-acétalamine  CfiW .  CH=Az .  CH« .  CH(0C«H5)«.  —  On 
r '^  ing^e  2  parties  (1  mol.)  d*acétalamine  avec  1,5  partie  (1  mol.) 
i^û}:  léhyde  benzoïque.  Lorsque  l'odeur  d'aldéhyde  benzoïque  n'a 
iKsparu  au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  ajoute  quelques  gouttes 
H  '3  étalaoïîne,  dont  on  enlève  l'excès  par  un  lavage  à  l'eau.  L'huile 
lée  est  épuisée  par  Télher,  la  solution  éthérée  est  séchée  sur 
Irbonate  de  potassium,  et,  après  avoir  chassé  l'éther,  on  dis- 
dans le  vide.  On  obtient  un  liquide  mobile,  incolore,  très  ré- 
,^  %eD  t,  doué  d'une  faible  odeur  aromatique,  bouillant  à  156**  (corr.) 
la  pression  de  12  millimètres. 

corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Talcool 
Iher.  L'acide  suifurique  en  sépare  de  l'aldéhyde  benzoïque. 
it  par  le  sodium  en  solution  alcoolique,  il  fournit  la  benzyla- 
mine  C^H* .  CH« .  AzH .  CH» .  CH(0C«H5)2. 
l\^  la  mélaDge  chaud  de  1  partie  de  benzylidôneacétalamine  avec 
V^'  larties  d'alcool  absolu,  on  ajoute  peu  à  peu  1,5  partie  de  so- 
?  >>^^ 'Vf  puis  on  étend  de  cinq  fois  le  volume  d'eau  et  on  épuise  par 
^  ^' ver,  qui  enlève  une  huile  jaune  qu'on  fractionne  dans  le  vide. 
^upi'^P  réduction  par  le  sodium  a  été  suffisante,  le  produit  obtenu 
ti^^-mèlre  intégralement  soluble  dans  l'acide  suifurique  étendu,  et 
Âejt^'ftution  ne  doit  pas  se  troubler  ni  répandre  l'odeur  d'amandes 
^'•es  lorsqu'on  la  chauffe. 

;^flp  peut  obtenir  le  même  corps  en  chauffant  pendant  une  heure 
rTiî^Mjjn.marie  [^  chlorure  de.benzoyle  avec  deux  fois  et  demie  son 
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poids  d'acéialamme  ;  le  produit  brun  obtenu  est  lavé  k  Fein, 
dissous  dans  l'étber  et  fraetionoë  ùêbs  te  vide. 

La  benzylaoétalamine  bout  à  157*  (oorr.)  sous  la  pression  de 
16  millimètres;  sous  la  pression  normale»  rite bottt  à 280^90" en 
se  décomposant  partiellement.  Elle  est  très  peu  soluble  dansTeau, 
miscible  â  Talcool,  à  l'ëther  et  au  benzène.  Les  acides  élendoB  la 
dissolvent  ;  la  potasse  la  reprécipite  de  sa  solution  acide.  EUeest 
sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling.  Lorsqu'on  la  chauffe  pei- 
dant  trois  quarts  d'heure  à  bO"*  avec  six  fois  son  poids  d'icide 
chlorhydrique  fumant  et  qu'on  évapore  ensuite  dans  le  vide,  qb 
obtient  un  sirop  jaunâtre  qui  semble  être  le  chlorhydrate  de  b 
benzylamido-aldéhyde. 

Méthyhtion  de  tacétalamine,  —  Lorsqu'on  traite  8  parties 
d'acétalamine  par  4  parties  d*iodure  de  méthyle  et  6  parties  d'akool 
méthylique,  le  mélange  s'échauffe  de  lui-même  jusqu'à  TébullitioD. 
On  achève  la  réaction  en  chauffant  pendant  deux  heures,  puisoQ 
laisse  refroidir  et  on  ajoute  1,5  partie  de  potasse  caustique  eo 
poudre  ;  on  agite  jusqu'à  ce  que  la  potasse  soit  dissoute  et  \msr 
formée  en  iodure  de  potassium.  On  fait  encore  bouillir  avec 
4  parties  d'iodure  de  méthyle,  on  traite  de  nouveau  par  la  potasse, 
et  après  avoir  recommencé  encore  une  fois  l'opération,  on  filtre, 
on  évapore  à  sec  et  on  épuise  par  l'alcool  absolu  chaud.  On  ajoute 
à  la  liqueur  filtrée  une  fois  et  demie  son  volume  d'éther,  et  on  filtre 
rapidement.  On  obtient  des  cristaux  brunâtres  à* iodure  dacétshri- 
méthylammonium  (CH»)» AzI .  CH« .  CH(0C«H5)«. 

Ce  corps,  incolore  lorsqu'il  est  pur,  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool.  Agité  en  solution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  d'ar- 
gent, il  fournit  l'hydrate  correspondant,  qui  est  très  alcalin  ;  avec 
le  chlorure  d'argent,  il  donne  le  chlorhydrate,  aiguilles  incolores 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chloroplatinate  correspoo- 
dant  [(GH»)3.Cl.Az.CH«.CH(0C«H5)«J«PtCl*  cristallise  dans  l'eau 
chaude  en  beaux  prismes  orangés. 

Chauffé  pendant  une  heure  au  bain-marie  avec  six  fois  son  poids 
d'acide  chlorhydrique  fumant,  le  chlorhydrate  d'acélaltriméthyl- 
ammonium  se  transforme  on  aldéhyde  (CH*)*AzCl.CH*COH.  En 
évaporant  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  obtient  des  cristaux 
de  chlorhydrate  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l'acétone  et  l'éther  acétique,  presque  insolubles  dans  l'éiber. 
Le  chloroplatinate  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  p^ 
soluble  dans  l'oau  froide,  et  est  magnifiquement  cristallisé  en 
prismes  monocliniques  renfermant  2H>0,  qu'il  perd  à  105** 

La  composition  de  ce  sel  répond  au  chloroplatinate  de  mttsca- 
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rine,  obtenu  synthétiquement  par  Berlinerblau  en  1884,  en  faisant 
agir  le  chloracétal  eur  la  trimélhylaraine.  Une  étude  ultérieure 
montrera  ai  l'aldéhyde  ammontée  obtenue  eat  véritablement  iden- 
tique avec  la  muscarine.  a.  fb. 

ëjmiÊkhme  des  mfWk^wkitr^-pmmifÉkmem  ;  !•  BfiHTAD 

{D,  cb,  G.,i.  t%f  p.  129).  —  Toutes  les  recherches  faites  jusqu'ici 
pour  préparer  les  dérivés  nitrés  compliqués  de  la  série  grasse,  en 
partant  des  dérivés  plus  simples,  sont  restées  jusqu'à  ce  jour  sans 
résultat.  L'auteur  est  arrivé  à  les  obtenir  en  employant  une  mé- 
thode consistant  d'une  manière  générale  à  remplacer  Thalogène 
dans  les  dérivés  bromo-  et  chloronitrés  par  un  résidu  alcoolique 
au  moyen  de  zinc-alcoyle. 

On  obtient,  par  exemple,  au  moyen  de  la  chloropicrine  et  du 
zinc-é(hyle,  le  nitrobepiane  tertiaire 

CCI3.  Az02  +  3Zn(G5HV  =  C(C2H5)3Az02  +  SZnC'Hs.Gl. 

11  se  produit  en  même  temps  des  réactions  secondaires  dans 
lesquelles  Thalogène  des  combinaisons  halogéno-nilrées  est  en 
partie  remplacé  par  le  résidu  alcoolique  et  par  de  l'hydrogène  ou 
seulement  par  ce  dernier.  Il  se  forme,  par  exemple,  en  vertu  des 
équations  suivantes,  du  nitropentane  secondaire,  du  nitropropane 
primaire  et  du  nitroméibane  : 

CCPAzOa  +  8Zn(G2H5)2  =  C(G»H5)2H  Az02  +  8Zn(G2H5)Gl  +  G^H*  ; 

CCPAzCP  +  3Zn(G2H5)2  =  G(G'H5)H2Az02  +  3Zn(G2H5)Gl  +  2G2H4  ; 

GCl3Az02  +  3Zn(G2H5)2  =  GH3Az02  -f  3Zd(G2H5)GI  +  SG^H*. 

IjOrsqu'on  fait  la  réaction  avec  du  zinc-méthyle,  il  ne  se  forme 
pas  d'hyiirocarbures  non  saturés,  et  le  remplacement  de  Thalogène 
par  l'hydrogène  a  lieu  en  deux  phases. 

C'est  ainsi  qu'en  parlant  du  bromonitropropane  secondaire,  on 
obtient,  outre  le  nitrobutane  tertiaire,  du  nitropropane  secondaire  : 

CH3.CBrAz02.GH3  +  Zn(GH3)2  =  GH3.G.CH3.  Az02.GH3  +  Zn(GH3)Br, 

CH3 .  CBr  Az02 .  GH3  +  Zn(GH3)2  =  GH3 .  G(ZnGH3)  AzO» .  CH^  +  GH3Br, 

CH3C(ZnGH3)Az02GH3  +  2H20  =  GH3.GHAz02.GH3  +  Zn(0H)2  +  GH*. 

Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer  si  l'on  admet  avec  V.  Meyer 
que  les  substances  connues  sous  le  nom  de  «  dérivés  nitrés  gras  » 
sont  de  véritables  dérivés  nitrés  ;  ils  sont  souvent  inexplicables, 
par  contre,  en  employant  les  formules  indiquées  par  Geuther, 
Gôlling,  etc. 
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Oa  oi^ère  de  la  mapière  suivante  : 

Oa  introduit  dans  un  ballon  rempli  d'acide  carbonique  la 
biiiaison  de  zinc,  puis  de  Téther  absolu  bien  desséché  ;  oa  ajoi^ 
ensuite  la  combinaison  halogéno-nitrée  telle  quelle  ou  en  solution 
dans  réther  ;  on  refroidit  le  ballon  avec  de  Teau  glacée  et  on  agite 
de  temps  en  temps.  Le  ballon  est  muni  d*un  entonnoir  i  robinet  et 
d'une  soupape  à  mercure.  Chaque  atome  d'halogène  demande  un 
peu  plus  d'une  molécule  de  la  combinaison  de  zinc.  Après  avoir 
laissé  pendant  quelques  jours  le  ballon  d'abord  en  le  refroidissant» 
puis  à  la  température  ordinaire,  jusqu'à  ce  qu*ii  ne  se  dégage  plus 
de  gaz  ou  que  le  mélange  ne  fume  plus  lorsqu'on  l'agite,  on  coule 
avec  beaucoup  de  précaution  le  contenu  en  petites  portions  daas 
de  l'eau  glacée  en  remuant  bien  ;  il  se  dégage  des  gaz  combas- 
tibles  et  il  se  sépare  de  l'oxyde  de  zinc.  On  distille  ensuite  avec  ée 
la  vapeur  d'eau,  et  après  avoir  agité  la  partie  distillée  avec  4ê  j 
l'acide  chlorhydrique,  on  recueille  la  couche  éthérée  de  laqu^  : 
on  relire  les  dérivés  nitrés. 

L'auteur  a  ainsi  préparé,  au  moyen  du  zinc  mélhyle  et  du  br»- 
monilroéthane,  le  nitropropane  CH^.CHAzO^.CH^,  distillant  I 
117-120**;  avec  le  dibromoniiroéthane,  le  nitrobutane  tertiam 
C  (CH3)«AzO*  (point  d'ébullition  125-127*)  et  le  nitropropane  «•- 
condaire  ;  avec  la  chloropicrine,  le  nitrobutane  tertiaire  ;  avec  Ift 
bromonitrobutane  secondaire,  le  nitropentanc  tertiaire 

(GH3j2GAz02.G2H5 
distillant  vers  150*. 

Avec  le  zinc-éthylo  et  le  monobromonitroélhane,  il  a  préparé  It 
nitrobutane  secondaire  CH».CHAzO«.C«H»,  distillant  à  138-i39*; 
avec  le  bromonitropropane  secondaire,  le  nitropentane  tertiaire;. 
avec  le  dibromoniiroéthane,  le  nitrobexane  tertiaire 

CH3.GA202.{C2H5)2 

distillant  à  170-172%  et  le  nitrobutane  secondaire  ;  avec  la  chloro- 
picrine, le  nitrobeptane  tertiaire  C(C'Hî*)*AzO*,  le  nitropeniaoe 
secondaire  et  le  nitropropane  primaire.  r.  r. 

Solubilité  des  Italie»  de  résine,  des  itailes  naiMé- 
r»les  et  des  mélanses  des  deux  dans  l'aeétone  i  B» 

ll^IEDERMeiiD  {Journ,  t.  prakt,  Cb.,  t.  49,  p.  394). 

€endensatl«it  da  elileral  et  dm  biUyleUeral  «ver 
l'aeétone    et    l'aeétepHénoite  i   HT.    KflBJTICSS    et    fi* 

MTACSSTAFFf:  {D.   Cil.   G.,  t.  ••,  p.  554).  —  Dans  un^mô- 
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moire  précédent  (Bull,  y  !•),  l'auteur  a  indiqué  la  formation  de 
produits  de  ctyhdensation  du  chloral  avec  diverses  acétones  en 
présence  d'acide  acétique  cristallisable. 

La  ebloral-acétone  Ca»-CH0H-CH*.C0.CH8  cristallise  dans  le 
système  rhomboédrique;  le  brome  forme  avec  elle  un  produit  de  sub- 
stitution brome,  cristallisé  en  aiguilles  blanches,  fondant  à  118•i20^ 

Le  chloraîacéionoxime  fond  à  95-105". 

Si  Ton  fait  bouillir  la  chloraîacétone  avec  une  solution  de  soude 
à  4  0/0  on  la  transforme  en  acide  ^-acétylacrylique 

GH3-C0-CH=CH-C0aH 
fusible  à  125<126\ 

Ce  dernier  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme  et  le  benzène.  Son  sel  de  calcium  est  très  soluble,  son 
sel  d*argent  insoluble  à  froid,  cristallise  de  sa  solution  dans  Teau 
bouillante. 

Gel  acide  est  identique  avec  celui  Qu'a  obtenu  Wolff  au  moyen 
de  Tacide  monobromolévulique  et  de  l'acétate  de  sodium. 

La  cbloralacétopbénone  Ca3.CHOH-CH4-CO-C«H«J  formé  parla 
condensation  de  deux  corps  à  pouvoir  hypnotique  considérable  est 
elle-même  dépourvue  de  ce  pouvoir;  en  revanche  elle  est 
toxique. 

Son  oiime  fond  à  i35-137*,  son  bydvazine  à  156-158'*. 

Le  brome  la  transforme  en  un  mélange  de  deux  dérivés  mouo- 
bromes  dont  l'un  fond  à  152153**  et  le  second  à  105^.  Ce  dernier  est 
le  plus  soluble  dans  l'alcool. 

Si  Ton  traite  la  chloralacétophénone  par  les  alcalis  bouilIants,on  la 
transforme  en  acide  p-benzoyllactique  C0«HCH(0H)-CH*-C0C«H5, 
qui  forme  de  belles  aiguilles  blanches  fondant  à  125-126"*. 

Il  fournit  un  dérivé  monobromé  (oniani  à  118<*. 

L'acide  sulfurique  concentré  lui  enlève  une  molécule  d'eau  en 
le  transformant  en  acide  ^-benzoylacpylique  fondant  à  6i^. 

Le  cbloral  butylique  se  condense  avec  l'acétophénone  en  pré- 
sence d'acide  acétique  à  Tébullition  ;  le  butylcbloral-acélopbénone 
CH»-CHCl-Cl«-CH0H.C0-C«H5  fondàl08-110o;  Tacide  sulfurique 
concentré  lui  enlève  une  molécule  d'eau  en  le  transformant  en 
iricbîoro-butylidenacétophénoae^  fondant  à  45-47*. l.  bv. 

t«r  le  tHbr^iii«eét«nHrile  %  €.  BReCHE  {Journ,  f. 
prakl.  Cb.y  t.  49,  p.  804).  —  L'éther  tribromacétique,  traité  par 
l'ammoniaque   alcoolique,   se  transforme  en  tribromacétamide. 
soc.  CHiM.,  3«  8ÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  50 
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Gotte  dernière  réagit  sur  Tanhydride  phosphorique,  foumissaolle 
trfbromacétonitrUe^  liquide  à  vapeur  irritante  et  bouillant  à  110*. 
Il  absorbe  Teau  énergiquement  pour  redonner  la  tribromacétamide. 
L*acide  chlorhydrique  sec  polymériçe  ce  nitrile  ;  il  se  forme  on 
produit  de  poids  moléculaire  triple,  en  cristaux  fondant  à  i29-lâû* 
et  se  ramollissant  déjà  à  124''.  l.  bv. 

UWÊtf  le  eyanwre  de   pr^plonyle   dimoléemlAlre  e« 
l*aeMe  étliyltortr^ni4[aea«4[iiel  il  doime  ii»iss«BMf 

M.  BRlJllîlirEli  {Mon,  f.  Ch.,  t.  14»  p.  120).  —  L'auteur  {ffé* 
pare  ce  composé  en  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassium  pd- 
vérisé  sur  Tanhydride  propionique  en  solution  dans  l'éiher  absoht; 
il  faut  avoir  soin  de  refroidir  le  mélange  avec  de  la  glace  et  d'agîter 
pendant  la  durée  de  la  réaction,  qui  est  de  trois  jours.  Le  prodail 
obtenu,  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'éther,  puis  dan 
l'alcool  aqueux,  forme  des  prismes  ressemblant  à  l'acide  oxalique^ 
fondant  à  58"^  et  bouillant  presque  sans  décomposition  à  227-228*. 
Ce  produit  est  sans  doute  identique  à  celui  obtenu  par  Claisen  el 
Muntz  au  nioyen  du  chlorure  de  propionyle  et  du  cyanure  d* argent»- 
quoiqu  il  ait  été  décrit  comme  liquide  et  avec  un  point  d'ébullicion 
inférieur  de  14**  à  celui  indiqué  par  Tauleur.  | 

A  froid,  la  potasse  est  sans  action  sur  le  nitrile  dimoléculaire  ;  i 
chaud  elle  le  transforme  en  acide  cyanhydrique  et  acide  propio- 
nique. ^ 

La  phénylhydrazine  donne  de  même  de  la  propionylphénylb^ 
drazide  et  de  Tacide  cyanhydrique.  ^ 

Mais  si  Ton  opère  la  saponification  à  l'aide  de  Tacide  chlor&i^ 
drique  fumant,  on  obtient  de  l'acide  propionique   et   de   V 
étbyltavtronique^  suivant  l'équation 

(GaH5.CO.GAz)2  +  5H20  +  2HCI  =  (PHfiQî  +  i^^WKfi  +  2A«HHii* 

Le  rendement  est  presque  théorique. 

IJacide  éibyltartronique  cristallise  avec  1  molécule  d'eau,  dans 
laquelle  il  fond  à  64-70''  ;  sec,  il  fond  à  115-116''  en  se  décompo- 
sant. Il  est  identique  à  celui  déjà  obtenu  en  ti*aitant  par  lesalcaîîftr 
Vacide  chlorétbylmalonique. 

Le  sol  de  baryum  cristallise  avec  2  molécules  d'eau  ;  le  set 
dargeui  est  insoluble  et  anhydre. 

L'acide  sulfurique  le  décompose  avec  dégagement  d'oxyde  ÛÊi 
carbone. 

Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion  jus<pï 
IdO^",  il  perd  également  de  l'oxyde  de  carbone  et  se  prend  en 
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par  le  refroidissement  :  le  composé  ainsi  obtenu  est  Tacide  «-oxy- 
butyrique  fusible  à  35*.  l.  bv. 

Condensation  des  ^tlterti  avee  les  nltrile»  en  pré- 
sence de  VétlÊjlmt4t  de  sodlnni)  S.  FliEISCHAUBR 

[Joarn.  f.  prakt.  Cb.,  l.  4t,  p.  875).  —  La  condensation  des 
nitriles  au  moyen  du  sodium  a  donné  à  l'auteur  l'idée  de  recher- 
cher si  le  mélange  d'un  nitrile  et  d'un  élher  ne  pourrait  pas  subir 
une  condensation  analogue  au  moyen  de  l'éthylate  de  sodium. 

L'auteur  a  employé  comme  nitriles  l'acétonitrile  et  le  cyanure* 
de  benzyle,  et  comme  éthei*s  l'oxalate  diéthylique  et  le  succinate 
diélhylique. 

11  dissout  dans  de  Téther  absolu  le  mélange  de  nitrile  et  d'élher 
et  y  ajoute  le  sodium  coupé  en  (ils  ;  il  se  fait  une  réaction  plus  ou 
moins  vive  et  il  se  dépose  un  produit  de  condensation  sodé  en 
quantité  variable,  mais  toujours  très  faible. 

Dans  le  cas  de  l'acétonitrile  et  de  Téther  oxalique,  on  a  : 

(a)2Cm5)HOH3.CAï+GmH)Na==a)îG2H5-C(ONa)=CH-GAz+2G2H50ll 
I-.e  produit  sodé  est  le  sel  du  cyanopyruvaie  déibyle 
GAz"CH2-C0-G00C«H^ 

Les  tentatives  pour  isoler  cet  éther  et  l'acide  de  son  sel  de  so- 
dium sont  restées  sans  résultat  ;  on  n'a  obtenu  que  de  l'acide  oxa- 
lique et  de  Tacide  acétique. 

L'auteur  a  tenté  d'en  obtenir  des  dérivés  en  partant  de  ce  dérivé 
sodé  comme  matière  première.  Il  a  fait  réagir  le  chlorhydrate 
d*hydroxylamine  en  solution  aqueuse  à  la  température  ordinaire. 
On  a  obtenu  surtout  de  Voxalate  dhydroxylamine  et  une  oxime 
fondant  à  104''  en  fort  petite  quantité.  Celte  oxime  a  pour  consti- 
tution 

CAa-CH»-C-G0^2H5 

AzOH 

Elle  n'est  pas  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  assez  soluble  dans 
Teau  bouillante  qui  Tabandonue  sous  forme  d'aiguilles  blanches. 

Le  sel  (Targenl  forme  un  précipité  blanc  floconneux  qu'on  peut 
sécher  à  70-80^,  mais  qui  fait  explosion  à  une  température  plus 
élevée. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  146*. 

Le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  réagit  également  sur  le 
oynnopyruvate  déthyle  sodé;  il  se  fait  de  Voxalate  de  phénylhy- 
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drazine  fondant  à  i60-170<'  et  une  très  petite  quanlité  d'une  hj- 
drazone  fondant  à  i02-108*. 

Çkiit  bfdrazone  n'est  pas  altérée  par  Tammoniaque  alcoolique 
à  102-103^.  L^anhydinde  acétique  la  transforme  en  un  composé 
isomère  fondant  à  f88''.  €e  dernier,  traité  par  rammoaiaque  alcoo- 
lique à  160^,  se  décompose  partiellement  avec  formation  decorps 
à  odeur  pyridique  ;  le  reste  semble  redonner  Thydrazone  primitive 
fusible  à  103«. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  réagit  aussi  sur  le  cyanopyruvate 
d'éthyle  sodé.  Il  se  forme  un  produit  cristallisé  en  prismes  d'an 
jaune  rouge  qui  doivent  avoir  pour  constitution 

GAz 

GH-Az=AzC«H5 

COOG^HJ 

Ce  corps  fond  à  149^* 

Les  recherches  faites  pour  remplacer  l'acétonitrile  par  le  propio- 
nitrile,  Téther  cyanacétique,  le  butyronitrile,  le  capronitrile  sont 
restées  sans  résultat. 

Le  sulfinato  diéthylique,  traité  par  Tétbylate  de  sodium  en  pré- 
sence d'acétonilrile,  a  fourni  simplement  de  Téther  succynilsacci- 
nique. 

En  revanche,  le  même  élher  succinique  s'est  condensé  avec  le 
cyanure  de  benzyle  en  fournissant  une  très  petite  quantité  d'un 
produit  cristallisé  fondant  à  156''  et  se  ramollissant  entre  140  et 
150*»,  et  qui  doit  avoir  pour  constitution 

I 
GH»-CO-GH-GAz 

GH2-GO-CH-CA2 

G6H5 

CH3.C.CH*-CA2 
V imidoacéiylacétoniirile  ou  diacétonitrile  II  se 

AzH 

condense  assez  bien  avec  Téther  oxalique  en  présence  de  Téthylate 

de  sodium,  mais  il  se  fait  simplement  de  ïéthoxal/ldiacéionîlrik 

GH3.G'GH2-CAz 

Az-CO-COOG^Hs 

Ce  prodiûl  fond  a  9S°.  Les  acides  Atondus  ie  décomposant  ùaé 
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ment  en  séparant  Tacide  oxalique.  L*ammoniaqije  alcoolique  le 
transforase  en  Tamide  correspondante  qui  se  sublime  sans  fondre. 

L.    BV. 

A«itoit  de  rMy#rsgtae  ««ICttré  fiiar  l'àelde  pyra- 
▼ii|«e  9  ^.  Ijmwmsi  {Journ,  f.  prakL  Cb.,  t.  49,  p.  279).  —  Si 

Ton  fait  passer  un  courant  d^hydrogène  sulfuré  dans  une  solution 
aqueuse  étendue  diacide  pyruvique,  qu'on  précipite  par  Tacide 
chlorhydrique  et  cfu^on  agite  la  solution  avec  du  chloroformOi  on 
obtient  Vacide  trUbiodihctiqne 

GH3-CH-C02H 

CH3-CH.C0'H 

Cet  acide  fond  à  95<»  ;  le  brome  en  solution  aqueuse  l'oxyde  en  le 
transformant  en  acide  propionique-a-sulfonique 

CH3-CH-G02H 

S03H 

Ce  dernier  fournit  un  sel  de  baryum  qui  cristallise  non  pas  avec 
iH%Of  comme  l'indique  Kurbatow,  mais  avec  i,5H*0.       l.  3V. 

Sur  l*»el4e  prepylMéna«^tlqiie  et  l'aeide  ^thyll- 
4^ne-prepieni4[ae  f  A.   TIEFHAIJS  (D.   cb.  G.,  t.  t«, 

p.  915).  —  L'auteur  a  repris  l'élude  de  la  préparation  de  Tacide 
propylidènacétique  au  moyen  de  l'acide  malonique,  de  l'aldéhyde 
propylique  et  de  l'acide  acétique,  préparation  dé>*rite  par  Kom- 
aenos  (Lieb.  Ann.  Cbem,^  t.  ti9,  p.  166),  et  plus  tard  par  Ott 
(BulL,  9^  série,  t.  8,  p.  551).  Il  a  reconnu  qu'il  se  forme  bien, 
dans  la  réaction,  de  l'acide  éthylidène-propionique  en  même  temps 
que  de  Tacide  propylidènacétique,  mais  que,  contrairement  à  l'as- 
sertion de  Ott»  le  sel  de  baryum  du  premier  de  ces  acides  est  inso- 
luble dans  Falcool,  tandis  que  c'est  le  propylidènacétate  de  baryum 
qui  se  dissout  dans  Falcool. 

Nous  renvoyons,  pour  les  détails  de  la  préparation  et  de  la 
séparation  des  sels  et  des  acides,  au  mémoire  de  Ott,  auquel 
Tauteur  n*a  ajouté  que  peu  de  chose;  nous  ne  résumons  que  ce 
qui  est  relatif  aux  caractères  différentiels  des  deux  acides. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  éthylidène-propionique,  insoluble 
dans  l'alcool  absolu,  cristallise  bien  ;  le  propylidènacétate  de  ba- 
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ryum,  soluble  dans  Falcool,  eet,  au  contraire,  amorphe.  L'acide 
correspondant  au  premier  sel  bout  à  120-121'',  sous  la  pression  de 
62'^,5;  Taulre  acide  bouta  126-127«.  Aucun  de  ces  acides  n'est 
transformé,  mémo  partiellement,  en  son  isomère  par  la  distillation. 

Au  sel  de  baryum  cristallisé  correspond  un  sel  de  calcium  bien 
cristallisé,  soluble  dans  Talcool;  au  sel  amorphe  correspond  un 
sel  de  calcium  amorphe  moins  soluble  dans  Talcool.  Tous  deux 
renferment  H*0.  Les  deux  sels  d'argent  sont  cristallins. 

Oxydés  par  le  permanganate  de  potassium,  les  deux  acides  don- 
nent lieu  à  la  formation  d'acide  oxalique  ;  ils  fournissent,  en  outre, 
Tacide  du  sel  de  baryum  cristallisé,  de  l'acide  acétique,  l'acide  du 
sel  amorphe,  de  l'acide  propionique  ;  ce  qui  confirme  l'assertion 
émise  plus  haut.  11  peut  sembler  curieux  que  l'acide  élhylidène- 
propionique  n'ait  pas  donné,  par  oxydation,  de  l'acide  malonique, 
comme  l'exprime  l'équation 

CH3-CH=GH.GH2-GOOH  +  iO  =  CH3.C00H  +  HOOG-CH2-C00H. 

Le  fait  s'explique  par  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  malonique 
est  transformé  à  froid  par  le  permanganate  en  acide  oxalique. 
L'auteur  s'est,  d'ailleurs,  assuré  que  l'acide  propionique,  oxydé 
par  le  permanganate,  ne  donne  pas  trace  d'acide  acétique. 

L'oxydation  par  Tacide  nitrique  a  conduit  aux  mâmes  résultais. 
Cette  oxydation  est  donc  exprimée  dans  le  cas  de  l'acide  élhy* 
lidène-propionique  (acide  du  sel  de  baryum  cristallisé) ^  p«f 
l'équation 

GH3.GH=GH-CH3.COOH  +  70  =  GH^.GOOH  +  GO^  +  H^O  +  CK)^^^\ 

et,  pour  l'acide  propylidènacétique,  par  Téquation 

GH3-GH3*GH=GH-GOOH  +  40  =  GH^-GH^-GOOK  +  C^O^Hî. 

On  voit  que,  pour  ce  dernier  acide,  il  n'y  a  pas  de  dégagement 
d'acide  carbonique. 

La  transformation  des  deux  acides  en  lactone,  par  ébullition 
avec  l'acide  sulfurique  étendu,  conduit  à  un  seul  et  même  corps, 
la  yaléro-lactoney  bouillant  à  204-205''  ;  la  seule  différence  qu'on 
observe,  c'est  qu'avec  l'acide  éthylidène-propionique,  la  transfo^ 
mation  est  beaucoup  plus  rapide  et  le  rendement  plus  élevé  qu'avec 
son  isomère.  a.  n. 

Dériw^s    4e    l'»^4e     p-métihyladllirfq^we  9    W.  W* 

SEHUniiER  (D.  cb.  C,  t.  ••,  p,  774).  —  Dieblorure  ^mé- 
tbyladipique  C''H*oO*Cl*.  —  On  mélange  intimement  l'acide  p^ 
thyladipique  avec  du  perchlorure   de    phosphore  (2  mol.  pour 
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1  mol.  d*acide);  on  refroidit  d'abord  avec  de  l'eau  glacée;  on 
achève  la  réaction,  en  chaufTant  au  bain-marie  jusqu'à  liquéfaction 
de  toute  la  masse;  pais  on  verse  le  produit  dans  Teau  glacée  et  on 
épuise  par  Téther.  Ce  dissolvant  enlève  le  dichlorure,  qui  bout  à 
ii7-119*^,  à  la  pression  de  10  millimètres.  Il  est  dextrogyre. 

Amîdc  p-méthyladipique  C''H»oO«(AzH«)«.  —  Corps  blanc,  fu- 
sible à  191*,  dextrogyre,  presque  insoluble  dans  l'éther,  très 
soluble  dans  Teau.  On  l'obtient  en  dissolvant  le  chlorure  dans 
l'ammoniaque  concentrée;  on  concentre  et  on  purifie  les  cristaux 
obtenus  par  cristallisation  dans  l'eau. 

^'Métbylpentamétbylénol  CfiW^O.  —  Cet  alcool  secondaire,  déjà 
obtenu  antérieurement  {Bull,  S''  série,  t.  i^^  p.  265)  en  traitant 
par  l'acide  azoteux  la  p-méthylpenlaméthylénamine,  a  été  préparé 
en  réduisant  par  Talcool  et  le  sodium  le  p-méthylcétopenta- 
mëthylène  C«H<00. 

On  dissout  20  grammes  de  cétone  dans  150  parties  d'alcool,  et 

00  ajoute  peu  à  peu  15  grammes  de  sodium,  en  rajoutant  de  temps 

en  temps  de  Talcool.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau, 

et  on  épuise  par  l'éther. 

CH«-CH\ 
tL'MéthYlpentaméthylénylène  CfiW^         I  ^CH.  —  On 

CH^-CH-CH 

chauffe  au  bain  d'huile  un  mélange  à  poids  égaux  du  corps  précé- 
dent et  de  chlorure  de  zinc  pulvérisé.  A  120<',  il  se  produit  une 
réaction  vive^  et  il  distille  une  huile  claire,  qui  bout  à  69-71''. 

Ce  carbure  a  une  odeur  remarquable  rappelant  le  sulfure  d'aï- 
lyle.  C'est  bien  un  corps  a-mélhylé;  car,  par  oxydation  au  moyen 
du  parmanganate  de  potassium  (13  gr.  pour  10  gr.  de  carbure), 
on  obtient  de  l'acide  oL-mélbylglutarique  C«H«oO*,  fusible  à  77%5 
et  dextrogyre  comme  le  carbure  qui  lui  a  donné  naissance.  La 
transformation  de  l'a-méthylpentamélhylénylène  est  exprimée  par 
la  réaction  suivante  : 


CHî-CH\  CH2-CH»-C02H 

CH3^H— CH-/^  CH3-GH-C02H  a.  fb. 


Reclierelies  sur  les  «eldes  IbUmsiq^ues  Mmmjnké" 
tHqm^m  et  swr  les  ^tliers  4e  l*aeâ4e  pjrmtmwtrl^me  f 

S.  mmijULMà  et  m.  BRAlJMSeHlirjBI«(t/o{iri3.  /.  prakt.  CL, 
t.  49,  p.  274).  —  Ces  recherches  ont  été  faites  dans  le  but  de 
l'echercher  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  M.  Friedel  a 
découverts  pour  Tacide  camphorique. 
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,   La  saturation  par  l'acâde  cMMhfàriqa»  é*9Êm  i 
pyroiartrique  daoa  Taloool  laéttiyliquo  donaenainanfioài 
lange  A'étbers  moaêmétbylique  et  éiéii^tique. 

Le  pfrotêrlrête  diméihftiqae  bout  à  101''  sous  22  milUnèiNS 
et  à  1^*  sous  759  oûUiinètres. 

Le  pyrotêrlraie  diéibj^lifue  bout  à  125""  sous  33  millimètres  et 
à  SiS""  sous  759  millimètres. 

Le  pyrotartraie  monométbylique  bout  à  153-153*,5  sous  M  mil- 
limètres ;  on  peut  également  l'obtenir  en  traitant  l'anhydride  pyro- 
tartrtque  par  le  méthyiate  de  sodium. 

Le  p/rdtartrale  monoéthylique  bout  à  160161''  sous  22  milli- 
mètres. 

La  saponification  partielle  des  deux  éthers  neutres  a  fourni  des 
éthers  acides  identiques  à  ceux  obtenus  directement. 

Les  auteurs  n'ont  pu  déceler  d*isomères  dans  les  éthers  mixtes 
de  l'acide  pyrotartrique  ;  la  préparation  de  ces  éthers  ne  se  fait 
pas  d'ailleurs  d'une  manière  régulière.  l.  bv. 

Aetton  de  l*aeide  iMËlq^ae  mmt  l'aeide  iiialoiii««e< 
aeMe  trll^dae^tlque  f  Aufrclo  AIVttEIil  (Z>.  eb.  G., 
t.  t#,  p.  595).  —  On  ajoute  5  grammes  d'acide  maloniqueàune 
solution  bouillante  de  5  grammes  d'acide  iodique  dans  20  grammes 
d'eau.  On  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  vif  dégage- 
ment d'acide  carbonique.  On  refroidit  et  abandonne  deux  à  trois 
jours.  11  se  dépose  des  cristaux  brillants  ayant  pour  lormule 
C*PHO*.  C'est  l'acide  triiodacétique  comme  le  montrent  ses  pro- 
priétés. Il  est  en  feuilles  brillantes,  jaunes,  brunissant  à  100*  et 
fondant  à  150^  avec  un  vif  dégagement  gazeux.  Tous  les  dissol- 
vants essayés  le  détruisent.  L'acide  acétique  par  exemple,  produit 
de  riodoforme. 

La  même  réaction,  convenablement  menée,  fournit  del*acide 
diiodacélique  en  quantité  notable.  Ce  corps  est  jaune  clair  et  foad 

à  110*.  R.  L. 

Trmwkmfmwm^mtïmwk  d«  dextrose  en  Btel^emles  plM 
•Impies  f  A.  -WmUMA  {D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  730).  —Dans l'étude 
qu'il  a  faite  en  1891  sur  les  oximes  du  glucose  et  du  lévuloee, 
l'auteur  a  signalé  comme  réaction  caractéristique  de  ces  oximes  la 
séparation  d'acide  cyanhydrique  que  provoque  L'action  à  chaad  de 
la  potasse  concentrée.  Le  dérivé  acétylé  de  Toxime  du  glacose, 
obtenu  en  chauffant  cette  oxime  avec  de  l'anhydride  acétique  en 
présence  d'une  trace  de  chlorure  de  zinc,  perd  aussi  de  Tacide 
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cyâahydriftte  lorflqQ'on  te  traite  à  froid  par  le  carbonate  de  eodium. 
S  cette  réaction,  qu'il  y  a  lieu  de  supposer  générale,  n'était  pas 
accompagnée  de  la  formation  d'autres  corps,  et  s'il  était  possible 
de  séparer  les  groupes  acéiyle^  il  deviendrait  facile  de  passer  d*un 
sucre,  par  exemple  d'un  hexose  à  un  sucre  correspondant  de  la 
série  inférieure,  un  pentose,  d'après  les  équations  : 

f.      CH2(0H).GH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).GH=Az{0H) 

=  H20  +  GH2(OH).GH(OH).CHiOH).CH(OH).CH(OH)GAz, 

II.        GH2(0H).GH(0H).GH(0H).GH(0H).GH(0H)GAz 

=:GAzH  +  GH2(0H).GH(0H).GH(0H).GH(0H).CH0. 

On  pourrait  même  espérer  descendre  ainsi  la  série  jusqu'à  Tal- 
déhyde  formiqueet  obtenir  un  grand  nombre  de  sucres  nouveaux. 
L'expérience  a  justifié  cette  manière  de  voir,  et  le  premier  pas  a 
été  fait  par  l'auteur  dans  cette  voie  féconde. 

Glucosoxime.  —  On  dissout  à  chaud  77  grammes  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  datis  25  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute 
une  solution  tiède  de  25  grammes  de  sodium  dans  300  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu,  lentement  d'abord,  puis  plus  rapidement,  de 
manière  à  maintenir  le  mélange  chaud.  On  laisse  refroidir,  on 
filtre  pour  séparer  le  sel  marin,  qu'on  lave  avec  âOO  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu,  la  liqueur  filtrée,  chaufTée  au  bain-marie  est 
additionnée  de  180  grammes  de  glucose  pur  en  pondre  fine.  Puis 
on  abandonne  le  tout  à  35-40^,  en  provoquant  la  cristallisation  de 
Toxiine  soit  par  l'addition  d'un  cristal  de  ce  corps,  soit  en  frottant 
les  parois  du  vase.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  obtient  110  gr. 
environ  de  glucosoxime  pure,  fusible  à  137°,5;  les  eaux-mères 
fournissent  encore  par  concentration  26  grammes  de  produit  pur, 
puis  20  grammes  d'un  corps  moins  pur  fusible  à  125-130*.  Le  ren- 
dement moyen  est  80  0/0  du  rendement  théorique  rapporté  au  glu- 
cose employé. 

Nilrile pentaeétylgJuconique.  —  Les  oldoximes  existent,  d'après 
Hanlzsch  et  Werner,  sous  deux  formes  stéréoisomériques,  la 
f(»rme  syn  et  la  forme  anti;  les  premiers  sont  caractérisés  par  la 
facilité  avec  laquelle  leurs  dérivés  acétylés  perdent  de  Teau  pour 
donner  des  nitriles  ;  les  seconds  sont  des  dérivés  acétylés  plus 
stables,  qui  sont  simplement  saponifiés  par  les  alcalis.  La  gluco- 
soxime fournit  un  dérivé  stable  hexacétylé  fusible  à  109-110», 
appartenant  à  In  série  anii^  et  un  nitrile  pentacétylé  dérivé  de  la 
série  syn.  Le  premier  de  ces  corps  est  seul  intéressant  à  considérer 
pour  le  moment. 
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On  chauffe  avec  précaution  25  grammes  d*oxime  sèche  et  25gr. 
d*acétate  de  sodium  fondu  avec  100  ceaiimètres  cubes  d'anhydride 
acétique.  Dès  que  la  masse  commence  à  mousser,  on  cesse  de 
chauflfer  ;  il  se  produit  une  réaction  violente,  et  on  obtient  un  liquide 
presque  incolore  d'abord,  qui  se  colore  rapidemont;  on  verse  im- 
médiatement le  tout  dans  250  ceotimètres  cubes  d*eau  froide,  on 
neutralise  presque  complètement  par  la  soude  (60  grammes  environ 
d'hydrate  de  sodium).  Le  dérivé  acétylé,  masse  noire  et  poisseuse 
qui  se  dépose,  est  lavé  à  Teau  et  dissous  à  chaud  dans  50  centi- 
mètres cubes  d'alcool  ordinaire.  La  solution,  fortement  colorée, 
laisse  déposer  assez  rapidement  des  cristaux  qu'on  essore  à  la 
trompe,  qu'on  lave  à  l'alcool  faible  et  qu'on  sèche  à  l'air.  Le  corps 
obtenu  ainsi  n'est  pas  complètement  pur;  pour  l'analyser  on  le  fait 
recristalliser  dans  l'alcool  étendu,  après  traitement  au  noir  animal. 
Il  fond  a  SO-Bl*»  ;  il  répond  à  la  formule  d'un  nilrile  gluconique  peu- 
tacétylé.  Saponifié  par  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  ensuite 
avec  la  phéoylhydrazine  l'hydrazide  gluconique  fusible  à  195-197'. 
Le  nitrile  pentacétylgluconique  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud, 
réther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  assez  soluble  dans 
l'eau  chaude.  Dissous  à  chaud  dans  la  potasse,  il  donne  avec  les 
sels  ferreux  la  réaction  de  l'acide  cyanhydrique  ;  avec  le  nitnte 
d'argent  ammoniacal,  il  donne  du  cyanure  d'argent. 

Séparation  (Taclde  cyanhydrique.  —  Une  expérience  prélimi- 
naire a  montré  qu'en  traitant  le  nitrile  pentacétylgluconique  en 
solution  alcoolique,  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  on  obtient 
la  quantité  théorique  de  cyanure  d'argent.  Pour  éviter  la  présence 
de  nitrate  d'ammonium,  on  a  employé  une  solution  d'oxyde d'a^ 
gentdans  l'ammoniaque,  et  on  a  éliminé  l'excès  d'ammoniaque 
par  évaporation;  après  séparation  du  cyanure  d'argent,  on  préci- 
pite l'argent  en  solution  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  concentre 
au  bain-marie  la  liqueur  traitée  par  le  noir  animal.  Le  sirop  obteao 
qui  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau,  renferme  ua  mé- 
lange  de  combinaisons  acétylées;  on  ne  peut  en  isoler  l'aoétylpen- 
tose  cristallisé. 

On  achève  donc  la  saponification  de  ce  sirop  en  le  chauffant 
pendant  une  demi-heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  binonnd 
(20  centimètres  cubes  pour  5  grammes  de  nitrile);  on  éKini»* 
l'acide  en  excès  par  digeslion  à  froid  avec  de  l'oxyde  d'argent,  on 
traite  la  liqueur  filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  concentre 
dans  le  vide.  On  obtient  un  sirop  peu  soluble  dans  l'alcool,  très 
soluble  dans  l'eau  qui  renferme  le peii^o^e cherché;  ilestlévog;ve 
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et  présenta  toutes  les  réactions  des  pentoses.  Il  fournit  une  pentO" 
saione  fusible  à  lôQ-lôO"*  (point  de  fusion  de  Tarabinosazone  et  de 
la  xylosazone)  ;  mais  on  ne  peut  en  extraire  de  corps  cristaliisable, 
et  pour  arriver  à  obtenir  le  sncre  cherché  à  Tétat  de  pureté,  il  a 
falhi  employer  une  autre  métho  Je. 

Séparation  des  groupes  acétyUs  à  Tétat  dacétamide.  —  Le 
sirop  provenant  de  la  séparation  de  Tacide  cyanhydrique,  opérée 
sur  5  grammes  de  nitrile,  est  traité  pendant  deux  jours,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  par  20  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  90  0/0. 
On  évapore  ensuite  au  bain-marie  dans  un  verre  de  montre,  et  on 
obtient  un  sirop  qui  se  prend  en  masse  lorsqu'on  l'abandonne  dans 
l'air  sec,  ou  qu'on  le  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  l'acéta- 
mide  formée. 

On  peut  aussi  produire  là  sa])onification  et  la  séparation  de 
Tacide  cyanhydritjue  en  une  seule  opération.  On  dissout  dans 
200  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  30  0/0  l'oxyde  d'argent 
provenant  de  20  grammes  de  nitrate  et  on  ajoute  une  solution  de 
40  grammes  de  nitrile  pentacélylgluconique  dans  100  centimètres 
cubes  d'alcool.  Il  se  sépare  du  cyanure  d'argent;  au  bout  de  deux 
jours,  on  chaufTe  au  bain-marie  en  faisant  passer  un  courant 
d'air,  pour  entraîner  l'animoniaque.  On  étend  d'eau,  on  filtre,  on 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  et  on  concentre  après 
traitement  au  noir  animal.  En  ajoutant  de  l'alcool  absolu,  on  ob- 
tient i^«%2  du  nouveau  corps;  le  reste  ne  peut  être  séparé  de 
Tacétamide  formée. 

Les  fines  aiguilles  blanches  ainsi  préparées  fondent  à  iST"";  elles 
ont  une  saveur  sucrée  et  se  dissolvent  dans  vingt-cinq  fois  leur 
poids  d'alcool  à  90  0/0  chaud,  100  parties  d'alcool  froid  ;  elles  sont 
très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'éther,  le  chloroforme  et 
le  sulfure  de  carbone.  Les  solutions  sont  lévogyres  ;  [a]^  =  —  9*,5 
à  la  température  de  20*.  Ce  corps  répond  à  la  formule  C^H^^Az'G*. 
C'est  la  combinaison  d'une  molécule  de  pentose  avec  2  molécules 
d'acélamide,  produite  avec  élimination  d'eau  d'après  l'équation  : 

GU*OH.(CH011)«.CUO  +  2HAzHC*HH)  =  H«0  +  CH«OH.{CH0H)».CH(A2HC*H»0)». 

Ce  genre  de  combinaison  connu  pour  l'aldéhyde  formique,  l'aldé- 
hyde benzoïque,  le  chloral,  n'a  pas  encore  été  signalé  chez  les 
sucres. 

Le  nouveau  corps  résiste  à  l'action  de  l'acide  azoteux  ;  il  ne  ré- 
duit pas  directement  la  liqueur  de  Fehling,  mais  la  réduit  après 
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ébuliition  avec  les  acides.  Il  ne  se  c(»mbîne  pas  avec  le  chlonire4e 
platine. 

ChaufTé  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu,  il  esl 
scindé  en  ses  composants,  pentose  et  acétamide.  Il  sn(fit  de  faire 
digérer  pendant  une  demi-heure,  au  bain-marie,  une  solutioD  i 
10  0/0  de  combinaison  acétamidée  avjpc  2/5  de  son  volume  d'acide 
chlorhydrique  binonnul.  Après  refroidissement,  on  traite  par 
Toxyde  d'argent,  on  filtre,  on  fait  passer  ua  courant  d'hydrqgèoe 
sulfuré,  et  on  concentre  au  bain-marie  dans  le  vide.  On  obtient 
un  sirop  qui  renferme  le  pentose  cherché,  de  l'acétamide  et  de 
Tacétate  d'ammonium.  Pour  en  éliminer  ces  deux  derniers  corps, 
on  le  dissout  dans  i'alcool  absolu,  on  ajoute  à  la  solution  deux  fois 
son  volume  d'éther.  Le  précipité  qui  se  forme  est  traité  de  li 
même  façon,  puis  dissous  dans  Teau  et  placé  dans  l'air  sec.  Go 
obtient  ainsi  une  masse  gommeuse  renfermant  des  aiguilles  mi- 
croscopiques, qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  à 
90  0/0.  Ces  aiguilles  constituent  le  pentose  cherché  ;  son  pouvoir 
rotatoire  est  environ  108**. 

11  est  assez  facile  d'extraire  de  Tacétamide  des  premières  eaux- 
mères  élhéro-alcooliques.  Mais  le  procédé  qui  vient  d'être  décrit 
est  pénible  et  ne  donne  qu*un  rendement  très  faible  en  pentose; 
pour  olïtenir  ce  sucre  à  l'état  de  pureté  parfaite,  l'auteur  a  préféré 
employer  la  méthode  suivante,  qui  transforme  toute  l'acétamide eo 
acétate  d*ammonium.  Elle  consiste  à  doser  de  temps  en  temps 
l'azote  en  le  dégageant  à  l'état  gazeux  par  le  brome  en  solution 
alcaline  ;  dans  ces  conditions,  l'acétamide  ne  donne  pas  d'azote,  et 
on  interrompt  l'opération  dès  que  la  quantité  d*azote  dégagé  cor- 
respond à  peu  près  à  la  théorie.  Voici  les  conditions  qui  corres- 
pondent à  cette  limite. 

On  chauffe  à  100°,  pendant  quinze  minutes,  10  grammes  de  li 
combinaison  acétamidée  avec  50  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique six  fois  plus  concentré  que  l'acide  normal.  On  épuise  la 
liqueur  refroidie  quinze  fois  avec  50  centimètres  cubes  d'élher,  qui 
dissout  l'acide  acétique.  On  étend  d'eau  la  solution  aqueuse,  et  on 
ajoute  la  quantité  d'hydraie  de  baryte,  dissous  à  chaud,  correspon- 
dant à  4/5  de  l'acide  sulfurique  employé.  On  achève  la  neutralisa- 
tion à  froid,  en  précipitant  le  léger  excès  de  baryte  par  l'acide 
carbonique.  La  liqueur  filtrée  ne  renlerme,  en  dehors  du  sucre, 
que  du  carbonate  d'ammonium  facile  à  éliminer,  des  traces  d'ace* 
tamide  et  d'acétate  d'ammonium.  On  fait  bouillir  jusqu'à  disparition 
de  la  réaction  alcaline,  et  on  achève  l'évaporation  dans  le  vida,  tu 
bain-marie,  après  traitement  au  noir  animal.  Oo  obtient  ua  sirop 
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incolore,  qui  cristallise  dans  Tair  sec  en  longs  prismes  incolores, 
répondant  à  la  formule  C*H«oO». 

Le  nouveau  pentose  a  été  caractérisé  par  son  hydrazone, 
C*HK)*(A2*HOH5)*;  il  donne  comme  Tarabinose/  avec  la  bro- 
mophénylhydrazine,  la  combinaison  C*H*<K>*Az«H(yH*Br.  Il  pré- 
sente les  autres  réactions  des  pentoses.  Son  pouvoir  rotatoire  à  20* 
e8t[«]„  =  -104M. 

Il  suit  de  là  que  ce  sucre  n'est  identique  avec  aucun  des  pentoses 
connus;  c'est  Varabinosc  d.,  inverse  optique  de  Tarabinose  1.  con- 
nue. L*étude  cristaliographique  confirme  encore  cette  conclusion. 
La  méthode  qui  a  permis  d'arriver  à  ce  sucre  est  inverse  de  celle 
qui  a  été  employée  par  MM.  Kiliani  et  Fischer.  Les  relations  entre 
les  deux  arabinoses  et  les  glucoses  correspondants  sont  exprimées 
par  les  schémas  suivants  : 


CHO 
H-(i-OH 
HO-(!:-H 
HO-i-H 

("iH^OH 


ArabiDASe  (!.} 
(de  la  gomme). 


CHO 
HO-(!:-H 
H-C-OH 


HO-i 


i-H 


HO-C-H 

(Î;H20H 

Glucose  (I.). 


CHO 
H-C^-OH 


i-H 


H0-< 


H-C-OH 
H-é-OH 

imOH 

Glucose  (d.) 
(ordlualre). 


CHO 
HO-i-H 
H-C-OH 
H-C-OH 

CH20H 


— >•    Arabinose  (d.). 


L'arabinose  d,  dérivant  du  dextrose,  dont  la  synthèse  totale  a  été 
opérée  par  Fischer,  est  le  premier  pentose  synthétique. 

Arabinose  L  —  Un  mélange  de  poids  égaux  des  deux  arabi- 
noses fournil  l'arabinose  i.  dont  Tosazone  fond  à  163%  3*  plus 
haut  que  les  isomères  actifs.  La  solution  inactive  évaporée  fournit 
des  cristaux  qui  semblent  identiques  avec  ceux  de  l'arabinose  d.  II 
semble  qu'il  y  ait  ici  une  combinaison  i*acémique  et  non  un  simple 
mélange. 

Passage  d'an  pentose  à  un  tétrose,  —  En  partant  de  l'arabi- 
nose l.  de  la  gomme  de  cerisier,  on  prépare  facilement  Tarabino- 
soxime.  Il  suffit  de  dissoudre  l'arabinose  pur  dans  une  solution 
alcoolique  chaude  d'hydroxylamine  ;  il  faut  employer  1  fois  et  demi 
la  quantité  calculée  d'hydroxylamine  et  deux  fois  autant  d'alcool 
absolu  que  pour  la  préparation  de  la  glucosoxime, 

VaraMnosoxime  fond  à  132-133**;  elle  est  très  soluble  à  chaud 
daas  l'ulcool  à  90  0/0,  peu  soluble  à  froid. 
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Le  nitrile  tétracélylavabonique  est  phis  facile  à  préparer  que  le 
nitrile  pentacétylglucoDi.|ue.  Il  fond  à  117-118%  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Talcool  et  Téther.  L'autear 
décrira  prochainement  le  produit  obtenu  en  traitant  ce  corps  par 
l'oxyde  d'argent  ammoniacal. 

Il  espère  pouvoir  étendre  la  méthode  dont  il  vient  d'être  donné 
un  exemple  à  Toxime  du  galactose,  au  lactose  et  au  raattose. 

A.  FB. 

Sur  l'adonlte,  une  nouvelle  pentltef  E.  FISCSEB 

{D,cb,  G.,  t.  ••,  p.  633).  —  La  matière  première  de  cette  recherche 
est  un  corps  bien  cristallisé,  extrait  de  Vadonis  vernaîiSy  envoyé  k 
Fauteur  par  M.  E.  Merck  (de  Durmsladl),  qui  a  supposé  avec  raison 
avoir  affaire  à  un  alcool  pentatomique  inconnu,  et  qui  assigne  à  ce 
corps  les  propriétés  suivantes. 

L'adonite  pure  est  très  soluble  dans  Teau  ;  la  solution  a  une  sa- 
veur sucrée  d^abord,  puis  brûlante;  elle  laisse  déposer  de  grands 
prismes  incolores.  L*adonite  cristallise  dans  l'alcool,  qui  ne  la 
dissout  facilement  qu*à  chaud,  en  petites  aiguilles  blanches,  inso- 
lubles dans  réther  et  Téther  de  pétrole.  Elle  se  ramollit  a  99*  ^  j 
fond  à  lOS""  ;  elle  augmente  un  peu  de  poids  lorsqu'on  la  maintieul  | 
à  llS""  ;  mais  la  matière  redevenue  solide  conserve  son  point  dd  i 
fusion  primitif.  Sa  réaclion  est  neutre  ;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur^j 
de  Feliling,  ne  brunit  pas  sous  TmAuence  des  alcalis  ou  de  Tadde  { 
sulfurique  concentré.  Elle  brûie  intégralement  sur  la  lame  de  pîa*  j 
tine  ;  elle  bout  en  se  décomposant  vers  140".  i 

L'adonite  est  opliquement  inactive;  elle  répond  à  la  formul*^- 
C*H**0^.  Elle  est  sans  action  physiologique  marquée.  Il  est  diffi- 
cile de  savoir  si  elle  est  identique  avec  le  corps  décrit  sous  le  nsm^ 
d'adonidodulcile  par  Podwyssotzki  {Arch.  rf.  Pharm.^  1889,  p.  i41),- 

L'auteur  a  étudié  ce  corps  et  a  reconnu  que  c'est  bien  un  alcoof 
pentatomique,  qui  fournit  par  oxydation  un  sucre  dont  l'usazone 
répond  à  la  formule  C5H80»(Az«.HC«H«)«. 

On  ne  connait  jusqu'ici  que  deux  alcools  pentatomiques,  Tara- 
bite  l.  et  la  xylite.  L'adonite  ressemble  à  s'y  méprendre  au  premief 
de  ces  alcools  ;  la  seule  difTérence  qu'on  puisse  observer,  c'est 
que,  tandis  que  l'arabite  est  lévogyre  en  présence  de  borax,  l'adO- 1 
nite  est  inactive.  Elle  n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  b(, 
forme  racémique  inactive  de  l'nrabite  et  n'a  aucune  relation  difêèlf 
avec  ses  isomères  connus.  I^  théorie  permet  de  prévoir  VexisUÊÊÊt 
de  quatre  pentites  normales,  deux  actives  et  deux  inactivai|  ftf- 
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présentées  par  les  formules  suivantes  : 
OH    OH    H 


i-  j 


I.  GH20H C G G CH20H 

I         I         I 
H       H       OH 

>Pentile8  actives. 
H       H       OH 

I         I         1 
IL  CH20H C G C GH20H 

OH    OH     H 

H       OH    H 

Ilf.         CH20H G G G GH«OH 

OH    H       OH 

>Pentit6s  inaotives. 
H       H       H  ^ 

IV.         GH20H G G G GH^OH  ' 

OH     OH     OH 

La  formule  I  correspond  à  Tarabite  ;  la  formule  II  à  son  isomère 
optique,  encore  inconnu.  La  formule  III  représente  la  xylite.  lia 
formule  IV  représente  Talcool  correspondant  au  ribose,  qui  n'est 
aalre  que  Vadonitey  comme  le  prouve  la  transformation  du  ribose 
en  adonite,  qu'on  trouvera  décrite  à  la  fln  de  ce  mémoire. 

L'adontte,  la  première  pentite  naturelle,  prend  une  importance 
considérable  au  point  de  vue  de  nos  connaissances  dans  le  groupe 
des  sucres.  La  présence  du  ribose  ou  de  ses  isomères  optiques 
dans  le  règne  végétal  devient  bien  probable.  De  plus,  les  faits 
observés  dans  la  réduction  de  Tacide  mucique  permettcînt  de  penser 
.  que  tous  les  dérivés  à  molécule  asymétrique  de  Tadonite  sont  des 
combinaisons  racémiques.  Cette  vue  se  vérifie  pour  Tosazone 
mentionnée  plus  haut  et  pour  l'acide  monobasique  correspondant 
à  Tadonite,  que  Tauteur  décrira  plus  tard  et  qui  est  l'acide  ribonique 
racémiqiie. 

Oxydation  de  ïadonite.  —  On  traite  par  1  partie  de  brome  la 
solution,  refroidie  par  de  la  glace,  de  1  partie  d'adonite  et  de 
S,5  parties  de  carbonate  de  sodium  cristallisé  dans  6  parties  d'eau. 
Au  bout  de  deux  heures»  la  liqueur  est  décolorée  et  renferme  une 
forte  proportion  de  sucre  qu'il  est  difiiciie  d'isoler  et  qu'on  trans- 
forme en  osazone.  A  cet  effet,  on  sursature  par  l'acide  sulfurique, 
on  élimine  le  brome  mis  en  liberté  par  Tacide  sulfureux,  on  alca- 
linise  par  la  soude  et  on  acidiQe  de  nouveau  par  l'acide  acétique. 
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On  chaufle  ensuite  pendant  une  heui^e  au  baîn-marie  avec  de  la 
pliénylhydrazine  et  de  l'acide  acétique  à  50  0/0.  Il  se  sépare  une 
huile  qui  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement.  On  purifie 
cette  osazone  par  cristallisation  dans  Teau  chaude  (ébuUition  du 
produit  brut  avec  400  fois  son  poids  d'eau  {leodanl  une  deini- 
heure). 

L'osasone  obtenue  se  ramollit  à  140**  et  fond  à  147'',  c'est-àr^l^ 
IS""  plus  bas  que  rarabinosazone  1.  ;  ses  autres  propriétés  la  rap- 
prochent de  ce  corps.  Comme  on  l'a  vu  plus  haut,  ou  doit  la  con- 
sidérer comme  Tarabinosazone  i. 

Dibenxjrlidène-adonile  C«H»0»(CH.C«H«)«  —  Lorsqu'on  dissMt 
1  partie  d'adonite  dans  S  parties  d'acide  sulfurique  à  50  0/6  et 
qu'on  ajoute  2  parties  d'aldéhyde  benzoîquc»  on  obtient  une  masse 
cristalline  qu*on  lave  à  l'eau  froide,  puis  avec  une  petite  quantité 
d*alcool  et  d*éther,  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'aleed 
chaud. 

La  dibenzylidène-adonite  ainsi  préparée  fond  à  164-165*  (non 
corr.)  ;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même  chaude,  très 
soluble  dans  Talcool  chaud.  Cette  combinaison  est  très  uUle  poor 
la  purification  de  l'adonite,  car,  pour  régénérer  cet  alcool,  il  suffit 
de  la  faire  bouillir  pendant  environ  une  demi-heure  avec  cinq  fob 
son  poids  d'acide  sulfurique  à  5  0/0.  On  enlève  Faldéhyde  h&k- 
zoïque  formée  au  moyen  de  l'éther,  on  neutralise  exactement  Taciife 
sulfurique  par  la  baryte  et  on  concentre  la  liqueur  filtrée.  On  oIh 
tient  des  cristaux  d'adonite  qu'on  purifie  par  une  cristallisatioa 
dans  l'alcool  chaud. 

Transformation  du  ribose  en  adonite,  —  On  dissout  5  grammes 
de  lactone  ribonique  dans  40  grammes  d'eau,  et  on  ajoute  peu  a 
peu  50  grammes  d'amalgame  de  sodium,  en  maintenant  la  liqueor 
acide  par  l'acide  sulfurique  ;  la  solution  réduit  alors  douze  fois  son 
volume  de  liqueur  de  Fehling.  Lorsqu'on  a  ajouté  120  grammes 
d'amalgame,  on  laisse  la  liqueur  devenir  alcaline  ;  la  réduction  eei 
terminée,  après  l'emploi  de  250  grammes  d'amalgame  de  sodium, 
au  bout  de  deux  heures  ;  à  ce  moment,  elle  n'est  plus  réductrice. 
On  neutralise  par  l'acide  sulfurique,  on  traite  par  le  noir  animal  ^ 
on  concentre  jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose  du  sulfate  de  sodium.  On 
verse  alors  la  solution  dans  huit  fois  son  volume  d'alcool  absolu 
chaud,  et  on  filtre.  On  évapore  à  consistance  de  sirop,  on  reproid 
par  l'alcool  absolu  chaud,  on  concentre  à  nouveau  et  on  obtient  w 
sirop  qui  ne  tardé  pas  à  cristalliser.  Pour  purifier  le  corps  ainsi 
préparé,  on  le  transforme  en  sa  combinaison  benzylidénique  qai 
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fond  à  164-166^,  et  dont  la  décomposition  par  l'acide  suirurique  ftnur- 
Djt  un  corps  présentant  toutes  les  propriétés  de  Fadonite  naturelle. 

A,   FB. 

ActteM  de  l'aeMe  aUrique  mur  l'exaMllIde  et  «m 
li#Bi«l«s«e«  f  A.  G.  PERMIIV  {Jour a.  oï.  tbe  Cbem.  Soc.  y 
t.  M,  p.  458).  —  Quand  on  traite  Toxanilide  ou  ses  homologues 
par  l'acide  nitrique,  on  peut  obtenir,  suivant  les  conditions  de 
l'expérience,  les  dérivés  di-,  tétra-  ou  hexanitréa.  Ces  dérivés, 
par  saponiOcation,  fournissent  les  nttramines  correspondantes. 
L'ozanilide  et  ses  homologues  étaient  obtenus  en  chaulTant  l'oxa- 
late  des  bases  vers  200^  au  sein  du  crésol  bouillant. 

Téiraniiro-oxaniUde  AzH.AzO^.AzO»  1.2.4.  —  S'obtient  en 
projetant  Toxantlide  pulvérisée  dans  l'acide  nitrique  (D  =  1.5). 
L'attaque  est  énergique  ;  il  se  forme  d'abord  le  dérivé  dinttré.  On 
termine  la  nitration  en  chauffant,  puis  distillant  l'excès  d'acide.  Le 
dérivé  tétranitré  cristallise  alors  ;  on  le  recueille  sur  un  flltre 
en  coton  de  verre,  on  le  lave  à  l'acide  nitrique,  puis  à  l'acide 
acétique  cristal! isable.  Le  rendement  est  théorique.  Ce  corps  est 
insoluble  dans  les  dissolvants  usuels  ;  il  se  dissout  assez  facile- 
ment dans  lo  nitrobenzène  et  le  phénol  ;  son  meilleur  solvant  est 
UQ  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  acétique  cristallisable.  Il  ne 
se  dissout  pas  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  ;  mais  si 
Ton  chauffe,  il  entre  lentement  en  solution  en  dégageant  des  gnz 
et  en  se  colorant  en  Jaune.  Si  l'on  projette  la  masse  dans  l'eau 
froide,  on  voit  se  former  un  précipité  floconneux  que  l'on  sèche  et 
qui,  après  cristallisation  dans  Tacide  acétique  glacial,  fond  à  175*^ 
et  est  formé  par  de  la  dinitraniline  C^H^. AzH«.AzO«.  AzO«  (i.2.4). 

Cette  dinitraniline  peut  encore  être  obtenue  en  saponifiant  la 
télranitro-oxanilide  par  la  potasse  bouillante. 

HexanUrO'Oxanilide  AzH.  AzO«AzO«AzO«  =  1.2.4.6.  —  Obtenue 
en  traitant  le  dérivé  tétranitré  précédent  par  un  mélange  bouillant 
d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique  de  densité  1.5.  Le 
produit  est  précipité  par  l'eau,  puis  séché.  Chauffé,  il  noircit 
à  200«  et  fond  vers  255<'  en  se  décomposant.  La  préparation  donne 
nn  rendement  théorique. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  froid  ;  mais  si  Ton 
chauffe  vers  175*,  il  se  dissout  avec  dégagement  de  gaz.  Le  pro- 
duit précipité  par  l'eau  et  recristallisé  dans  l'ncide  acétique  forme 
des  tables  de  couleur  orange  à  reflet  bleu  d'acier,  fusibles  à  188* 
et  présentant  les  propriétés  de  la  trinitraniline.  Si  l'on  cherche  à 
«aponifler  le  dérivé  hexanitré  par  la  potasse,  on  n'obtient  pas 
«oc.  cHiM.,  3«  séB.,  T.  X,  1893.  — Trar.  ètrang.  51 
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trace  de  trifiitniiiiliDe,mai8  uaeaulre  subsUiioe  dMI  rauteor  pouN 
suiLi^éttide. 

Dinhro^oxalo-ortbotoMde  (CH>.A0».AzO<  =  i.2.5).  —Pour 
préparer  ce  corps,  on  liole  f  oi«fo.-o.-toIuicle  par  un  mélange 
bouillant  de  2  parlMé*  d*«eife  aoélique  criatailisable  ei  1  partie 
d'acide  nitrique  (D=:f  .5).  Le  produit  est  puriflé  par  cristaUisaliM 
dans  le  pbéaôi»  Il  fond  vers  800^  et  se  sublime  en  se  décomposaDl 
partiellement. 

Quand  on  le. dissout  dans  Tacide  sulfuriqQe  oonceotré  el  chtad, 
il  fournit  la  nitrototuidine  fusible  à  iSO^. 

TétraiutrO'Oxal(hortboioIaidiDe  (CH».AzH.A20*AzO«=1.2.$4 

—  S'obtient  en  traitant  roxaloH).-toIiiide  par  l'acide  nitrique  ooa- 
centré  à  rébuUitipn. 

Traité  par  Vacide  sulforique ,  il  fournit  la  dinitrotohiidine  « 
tables  jaunes  fosibles  à  209*. 
Téirannro-oxaîo-paratoluide (CH*. AzO*. AzH». AzH«=l .3.4.^  | 

—  Se  prépare  comme  la  précédente  en  partant  de  Foxalo-panlit  I 
luide;  ce  corps,  bouilli  aveo  de  la  potasse,  paraît  donner  un  déritè  » 
potassé.  Quand  on  le  chauffe  avec  de  Tacide  sulfurique,  on  obtieil 
la  dinitroparatoluidine  fusible  à  164-165^. 

DiniirihOxalO'^napbiaUde 

(GO.AzH.C'OH^AzO^ï       (AzOï.AzH  =  «.g). 

—  Même  procédé  dç  préparation  que  pour  le  dérivé  dinitré  4t 

roxalorihotoluide.  Ce  sont  des  tables  plates  se  décomposant  verf; 

270*,  sans  fondre  ;  chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  fourA 

ra-nilro-d-naphtvlamine  , 

AzO^ 

AzH^ 


fosible  à  126-127*. 

TétraaUro-^inapbtylcarbamide. — Le  dinitro-oxalo-^-naphtabd^ 
chauffé  à  Tébullition  avec  de  Tacide  nitrique  de  densité  1.5  prii^ 
lablement  puriflé  par  le  nitrate  d*urée,  se  dissout,  et  si  Ton  dil^ 
tille  une  partie  de  l'acide  en  excès,  on  voit  se  former  un  précipiH 
cristallin.  Après  refroidissement,  on  ajoute  de  l'acide  acétique,  éb 
filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  l'acide  acétique.  Ce  préeîpiti 
insoluble  dans  tous  les  solvants,  môme  à  point  .d'ébuUition  élffi 

paraît  être  la  tétranitrodînaphtylcarbamide  CO<j^*^^*j*[j^^; 

TétranUro-d'dinapbljrJçarbawide  C0[AzHC*<>H»{AzO^«J«.  — <fc 
composé,  tout  à  fait  semblable  au  dérivé  ^  précédi^maat  déori^ 
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se  fonne  dai»  de»  condHtkni»  mmiogmoB.  C*«st  une  pM4rt  àb- 
talliiie  Awible  au-dessus  de  900^. 
Aoiia  BmiMiUrO'OMÊaHhpm 

06H*.  (Aa03)AtH-G0.C0aH  .(A«H.  AxOa  =  t  .4>. 

—  Cet  acide  se  prépare  le  mieux  en  ajoutant  Tacide  oxanilique  à 
de  l'acide  nitrique  de  densité  1.5  bien  rerroidi  et  préalablement 
purifié  par  ébullition  avec  le  nitrate  d*urée.  Il  se  sépare  bientôt 
des  aiguilles  qu'on  lave  à  Peau  et  qu*on  fait  cristalliser  dans  ce 
liquide.  Cet  acide  se  présente  sons  forme  d'aiguilles  soyeuses 
incolores  identiques  avec  l'acide  paranitro-oxanilique  d*Aschaû 
(0.  ob.  G.,  t.  19,  p.  2936). 

iieicfe  dinitro-oxamUque  AzH.AzO*.AzO*  =  i.2.4).  —  Préparé 
par  rébuUition  du  précédent  avec  de  Tacide  nitrique  (D  =  1.5). 
Tables  incolores  fusibles  à  176''.  La  potasse  aqueuse  bouillante  le 
transforme  en  métadinitraniline  fusible  à  175*. 

Acide  triuUro-oxaaUique  AzH .  AzO« .  AzO*  •  AzO«  =  1 . 2 . 4 . 6-  -r 
On  l'obtient  en  diauffant  l'acide  oxanilique  avec  un  mélange  àe 
2  parties  d*acide  nitrique  (D-=l*5)  et  de  1  partie  d'acide  sulfur- 
riqae.  On  étend  d'eau  pour  précipiter  le  produit  qui  se  présenta 
sous  forme  d'aiguilles  incolores  qui  fondent  vers  120*  en  se  dé- 
composant. La  potasse  et  Tacida  sulfurique  l'attaquent  en  donnant 
de  la  trimtraniline  fuaiUe  à  188*,  le  rendement  est  théorique. 

R.   G. 


0«r  raMM«a«lylfHPétliMier  M««»  BCMMWW  (D.  cb. 

C,  t.  néf  p.  2210).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  l'amidotolylurélbane 

yCW  {{) 

obtenu  au  moyen  de  la  paranitrotoluidine  C^H<f-AsHC0*G*H'^(2)L 

\AzH«  (4) 

H  a  préparé  un  isomère  de  ce  composé.  Quand,  dans  la  teluylineh 

diamine  1.2.4,  on  substitue  un  radical  acide,  il  se  porte  sur  legiroupe 

AzH*  situé  en  para  par  rapport  au  méthyle.  Prenons  donc  le  dérivé 

monoacétylé,  faisons-le  réagir  sur  le  cbloroformiate  d'éthylei,  on 

obtiendra  l'acétamidotolyluréthane  CH»-C«Hî><^^{J;gg*2f'*^ 

cristallisé  fondant  à  181*. 

Par  l'action'  de  l'acide  chlorhydrique»  on  obtient  le  chlorhy- 
drate qui,  traité  ensuite  par  le  carbonate  de  sodium,  donne  l'ami* 

dotolyluréthane  GH»-C«H»<JJ{}J.q^I,j,  (Jj.  Ce  corpa  tond  à  W^, 

itadis  que  sM  iamière  fond  à  91^  '  iu  tl 
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t.  ••,  p.  427).  —  MM.  Wohl  et  Markwald  ont  obtenu  {Ibid.,  t.  tt. 
p.  572),  comme  produit  de  condensation  de  PaoétalyteuUbmiée 
sous  l'influence  de  ]*acide  sulfurique  étendu,  le  corps 


,  AzC^HS 

HSG      CH 

Il       II 
.  Aa— CH 


Par  l'action  du  cyanate  de  phényle  sur  Tacétalamine,  Tautair  a 
obtenu  Vacétatylphénylurée  CW.AzH.CO.  A2H.CH«.CH(0(?H5}«, 
^  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Feu 
chaude  et  recristallisant  de  celle-ci  en  longues  aiguilles  soyeuses 
fusibles  à  55"*,  très  solubles  dans  les  dissolvants  organiques. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  2  parties  d'acide  sulfurique  éleûdu 
de  4  parties  d'eau,  elle  se  concrète  bientôt  après  avoir  pris  félat 
liquide.  Si  après  avoir  lavé  la  masse  à  Teau  et  à  l'alcool,  on  la 
redissoiit  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  on  obtient  par  refroi- 
dissement une  substance  blanche,  grumeleuse,  fusible  au-dessus 
du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfurique.  Ce  corps  est  un  pro- 
diiit  de  condensation  formé  avec  dimination  de  2  molécules 
d'alcool  : 

C6H*A«H  ^«H^Az 

œ  =  co    cH  +  âc^sQH. 

.  .AaM.CJHïiOH.COe^H*)»     .  HA»*41h 

Ce  corps,  traité  lui-même  par  l'éthylate  de  sodium  et  Tiodore 
de  méthyle,  engendre  un  dérivé  méthylé  fusible  à  2i6»,  insohiUe 
dans  l'eau,  môme  à  chaud,  très  soluble  dans  l'acide  acétique  cnV 
tallisable  ou  dans  l'alcool  chaud,  et  formant  dans  ces  dissolvants 
de  petits  cristaux  à  éclat  satiné -groupés  en  grappes.  U  y  a  lieu  de 
marquer  l'isomérie  du  nouveau  pro  luit  avec  l'homologue  inféneur 
<le  l'antipyrine,  lequel  est  très  soluble  dans  l'eau  : 

C^HsAz  C«H5Az 

GO      CH  co      AzCH3 

I       II  II 

GH3.AZ— CH  C^^TfV?. 

,        NouTcaa  produit.  l-pbénjl-|HDéthyl-5-pyra^oIone.  .    .     j^ 

L'f^teur  se  profwse  d'étudier  la  condensation  de  Tacëlalylarée 
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dans  l'espoir  d^obleûir  le  corpg  CO/  '  n  ,  dont  l'acide  uriqiie 
peut  être  regardé  comme  l'un  des  dériTës.  l.  b. 

tar  qaelqmes  dérivée  de  la  pyr^aameamlda  f  SAITM- 
BEMë  {Àm.  Cbem.  Journ.,  t.  ift,  p.  13C).  —  En  faisant  agir  le 
brome  et  la  potasse  sur  la  pS-dibromopyromucamide,  en  vue  d'ob« 
tenir  on  composé  tétrabromé,  on  a  obtenu  un  composé  répondant 
à  la  formule  OHBr^AzO,  qui  est  le  pS-dibromofurfuronitrile  iden- 
tique au  produit  obtenu  par  déshydratation  de  l'amide  correspon- 
âuUe  par  le  pentachlorure  de  phosphore.  Ce  corps  cristallise  en 
feuillets  incolores  répandant  une  odeur  caractéristique  plutôt 
agréable»  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  chaud  et 
rélber,  fondant  vers  88«. 

La  pyromucamide  tétrabromée  s*obtient  en  laissant  tomber  peu 
1  peu  de  la  pyromucamide  en  poudre  dans  du  brome  refroidi  au- 
nsous  de  0*  ;  on  évapore  Texcès  de  brome  et  on  reprend  par 
falcool  froid;  on  obtient  des  petits  cristaux  incolores,  brillants, 
■solubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  Féther  et  l'alcool, 
indant  vers  120*. 
La  pyromucamide,  traitée  par  de  l'eau  de  brome,  se  dissout 
irtièrement  en  donnant  une  solution  incolore  ou  peu  colorée; 
N^u'on  ajoute  un  alcali  à  la  solution,  on  obtient  une  coloration 
leue  ou  pourpre  ;  c'est  une  réaction  très  sensi|)le  qui  permet  de 
éceler  des  quantités  très  faibles  de  pyromucamide.  On  peut  rem- 
lacer  l'eau  de  brome  par  l'eau  de  chlore  ;  mais  Tiode  ou  l'acide 
colique  ne  donnent  aucune  coloration.  Les  pyromucamides  subs- 
tuées  ne  donnent  pas  cette  réaction  colorée. 
-Cette  couleur  est  fort  instable,  et  on  n'a  pu  en  retirer  aucun 
iMûH  défini. 

'6i,  au  lien  de  soude  ou  de  potasse,  on  ajoute  à  la  solution  de 
fremucamide  dans  l'eau  de  brome  une  solution  aqueuse  d'aniline, 
h  obtient  un  précipité  rouge.  Eu  substituant  à  Taniline  de  la 
h^ylhydrazine,  on  obtient  un  précipité  rouge  brillant  ne  conte- 
ant  pas  de  brome  et  répondant  à  la  formule  G*^H**Az^O<,  qui 
présente  les  éléments  d'une  molécule  de  pyromucamide  et  d'une 
lolécule  de  phényihydrazine  unies  avec  perte  d'hydrogène. 

c.  Q. 

0«r  «M  ■•«▼eam  m^ie  de  CsnnAtioM  dm  utilbëMe  i 
t.  KliAOKS  et  £•  MUeBlTfilVACIfili  (J9.  cb.  (?.,  t.  ••, 

k  447).  —  Lorsque  Voa  eOéètue  la  condensation  de  l'aldéhyde 
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benzylique  et  de  la  désQXyl)èozoïne  en  préseBce  d'acide  cfakirhf 
Arique  guimt^  on  obtient  un  composé  de  formule 

C«H^.OJ  CH.C«H* 
CI.Cft.C«H* 

la  chlorobenzyidéeoxybenzoïne  qui,  à  Tékat  de  puretë,  forme  de 
peiitofi  aiguilles  fusibles  à  180-i82«.  Il  se  fait  en  même  temps  m 
autre  composé  fondant  beaucoup  plus  bas,  entre  145-167*,  et  qui 
est  sans  doute  un  isomère  stéréochimique.  Ces  deux  composés, 
par  raction  de  la  chaleur,  se  dédoublent  en  donnant  non  de  Tadde 
eblortiydrique  et  de  la  benzylidènedésoxybenzoîne,  mais  da  dilo- 
rare  4e  bemoyle-et^u^stilbèm^  'Parl^aelfon  de  4a  polasieaqafafie 
en  solution  étendue;  on- obtient*  prtecipabmeftl*ée*  la  bêUMMnrtK 
(W<»0HCOG«H»  ^ 

C'H'CH  ,  lundis  qu'en  solution  concentrée  il  se  forme  deli 

iwCHCOC«H« 

C«H»CGOC*Hs 

3HC«H5 

La  benzyKdènedésoxybenzoïne,  traitée  par  le  brome  en  soIttlioD 
•ulfocarbonique,  donne  uû  dérivé  d'addition  C**H*fiBr«0,  qui  kni 
à  185*  en  se  décomposant. 

Si  Ton  opère  la  condensation  d^  la  désoxybenzoïne  et  de  Fal- 
déhyde  benzylique  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  gazeux,  oo 
obtient  des  composés  iodés  analogues,  donnant  lieu  aux  mêmes 
réactions  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  des  nicalîs.      o.  s.  p. 


benzylidènedésoxybenzoïne  \\  ,^^,^^  ,  fusible  à  lOO*. 


Sur  le«  trMi«f«rMati«mfl  Is^Btérlqueii  4^uia  ^ 
yr^upe  «nstUlbiMef  S.  J*  91J]|B«ll|»IJC»iH  (Zi!.  ei>;  Çt 
t.  9^9  p«  2237).  —  L'auteur  a  pjréparé  une  série  (te  corps  aoi' 
Ibgues  au  stilbèiie  chloré  de  Zinin 

c6hh:;h=ggi-G6H5 

G^5.G(GH3)=œi-G*HM  'V   V  '  ' 

G6H5-G(G2H5)=GG1-G«H5  r^"**^® 
.^/      C6H5-G(G'H'»)=GGI-C«H»  solide  fond  k  80» 

.  Ces  corps  aubiasent  sous  Finfliieaeô  de  la  chaleur  une*lriafih^' 
mation  isofnéiique.  *,*,-.. 

Ainsi,  81  on  distille  oa  si  Ton  mtîvlient  1<mgtMips  à  rétHiUitioo 
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le  dévîTë  mélhylé  HipùdCy  il  se  transforme  en  un  solide  magnifl- 
quement  cristallisé,  fondant  à  il 7-1 18"*.  L'auteur  pense  qu'il  y  a  M 
isoroérie  et  non  polymérie  (densité  de  vapeur  prise  dans  la  vapeur 
de  diphénylamine  :  8,16  pour  le  oorps  solide;  8,01  pour  le  liquide  ; 
calculé,  7,90).  Il  y  a  encore  à  eiïectuer  des  mesures  cryosco- 
piques. 

Dans  un  courant  d'acide  carbonique,  la  transformation  se  pro- 
duit de  la  même  manière  :  l'hypothèse  que  le  corps  solide  aurait 
perdu,  par  oxydation,  deux  atomes  d'hydrogène  est  donc  à  rejeter . 

Enfin,  on  examinera  ultérieurement  la  nature  de  risomérie. 

L.  s. 

^wépmmwMmm  du  elil^r^f^raie  p«r  mm  wfjtim  dé 
0sU«7lMclilM>«fonne  f  R*  Alir«€HUTa  {D.  Cb.  G  ,  1. 1« , 

p.  8512).  —  Le  chloroforme  donne,  avec  la  salycilide  et  Tortho-ho- 
mosalycilide  des  combinaisons  cristallisées  répondant  aux  for- 
mules : 

C6H4.C0.0,2GHG13        et        CH3G«H3COO,2CH3Gl 

Ces  combinaisons  sont  peu  stables;  il  suffit  de  les  chaufler  fai- 
blement pour  en  dégager  le  chloroforme. 

Ces  cristaux  renferment  beaucoup  de  chloroforme  (environ  un 
tiers)  ;  en  vase  fermé,  ils  se  conservent  fort  longtemps.  A  Tair,  au 
bout  de  trois  mois,  Tortho-homosalicylidchloroforme  n'a  perdu 
que  2  0/0  de  son  chloroCorilfie.  Ces  combinaisons  sont  peu  so- 
lubies  dans  ie  chloroforme.  Elles  s'obtiennent  très  facilement  en 
laissant  les  deux  corps  en  contact  pendant  24  heures.  Aucune  des 
impuretés  du  elilorofornlè  ne  peut  cristalliser  avec  les  salicylides. 

On  a  donc  là  un  moyen  commode  de  garder  le  chloroforme  pur 
aussi  longtemps  qu'on  voudra.  Au  moment  de  s*en  servir,  on 
n'aura  qu'à  chauffer  pour  obtenir  l'anesthésique  dans  un  état  de 
pureté  complète.  n.  l. 

BéMti^M    de   l'aldéliyde    diliydreliensyliqme  f    A. 

Enill#RM  {D.  Cb.  G.,  t.  «•,  p.  451),  —  La  nouvelle  cons- 
titution proposée  pour  Tccgonine,  par  l'auteur,  dans  un  récent  mé- 
moire (Bull.^  t.  !•),  l'a  conduit  à  modifier  les  formules  des  com- 
posés déji  décrits  par  lui  auparavant  {BulLy  t.  •,  p.  311). 

Merlinga  montré  que  la  fropidine  était  formée  de  Tassocîikttoode 
^^  noyaux  l'un  pipéridiqoe  et  l'autre  hydrobenzéoique.  Afin  de 
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pouvoir  désigner  sans  tmbifuîié  ^es  différents  dérivés,  VmAm 
donne  des  numéros  aux  différents  atomes  de  carbone  de  chacun  des 
Boyaux,  en  faisant  précéder  le  numéro  de  Pip  ou  de  B,  suivant  que 
l'atome  de  carbone  appartient  au  noyau  pipéridique  ou  au  noyau 
benzénique 


Pip  (  ;;  Cil* 


CH«-Ax 


iM% 


CË«Î 


cil*  :5)  B 


ca^mn. 


L'anhydroecgonine  devient  avec  cette  nomenclature  ïacide  tro- 
pidiaecarbouique^  son  bromure  Vacvie  B,  t  .^-dibi'omoiropiiioe' 
{'-carbonique 


CH 


(I) 


CH» 


CH«-Ax 


GilBr 
C-COMI 


Ut« 


CH* 


la'laetone»  qui  prend  naissance  par  départ  d*acide  bromhydiique 
au  moyen  de  ce  dibromure,  sera  la  lacione  R.  S^brom-t-oxytro- 
pidine-i-carbonique 


CH 


CH* 

/'^ 

da-o 

ci 

CH*-Ai 

1 

7/ 

ca* 


CH« 


qu'il  serait  plus  commode  d'écrire 


CH* 


CH*Az 


CH-Br 


n-o 

I 

C €• 


Gelte  lacione  perd  deTacide  carbonique  an  se  traoÉfonnanteana 
corpi  que  l'auteur  a  nomtné  autrefois]  télrahYdropYridYlhromi' 
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Ibilèàe  et  qui  li'eôt  autre  que  la  bromotropidine 


fm 


CH« 


CIH-Ai 


CH« 


^      CH» 


CHBr 


il  la  formule  actuellemeût  B.  A^-^,  bromotropidine. 

Enfla  cette  bromotropidine  perd  elle-même  de  Tacide  bremhy- 
drique  pour  fournir  le  composé 


(H» 


cm 


CH«-Ai 


GH 


CH 


que  Tauteur  avait  d'abord  appelé  télrabydropyvidylacéiylèae  et 
qui  devient  maintenant  la  B.  A*-^,  tropidii2e{i). 

\^  M^'^  tropidine  fixe  de  l'eau  en  se  transformant  en  méthyH-* 
mine  et  aldébyde^  dibydi'obenzylique. 


CB* 


CH»-Ai 


c 


CH  CHO 

+  HH):?:Aie*CU»-+- 
CH 


CH* 


CH 


CH 


(1)  N0Q8  ferons  remarqoer,  à  propos  de  cette  nomenclature  et  de  ces  dési- 
gnations, que  l'auteur  donne  ici  les  noms  de  tropidines  aux  trois  corps  dif- 
•fértnts: 

CH  CH 

•f     Ji^^cH*  cm^^'^ii     « 


CH^Ai 


cm 

Farttule  I. 


cm 


cm-At 


cm 


CH» 


CH« 


cm-Ax 


CH 
IW^ëiae  é*i^ès  Meriiaf . 


^1^ 

,      CH« 

Fonaole  11 


CH 


CH 


11  fait  bien,  dans  le  caa  4«s. doubles  Uaisond,  ittervenir  le  sigpe  A  dMtiné 
à  indiquer  oii  se  placent  les  doubles  liaisons;  mais  il  oublie  qiie  le  nom  de  la 
Bobstance  doit  également  indiquer  la  double  liaison,  au  moins  si,  comme  il  le 
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Mcurliog  donne  à   cette   dihydrobeazatdéli^e  la  coâsUtotwn 

CH-CHO 

ch'Ijgh 

qai  est  eombftitae  par  l'ameuri 

Le  meilleur  procédé  pour  transformer  TaMéhyde  dihydroben- 
zylique  en  acide  dihydrobenzoîque,  consiste  à  la  traiter  pftr  le 
nitrate  d*argent  en  solution  sodico-ammoniacale.  On  l'obtient »Bsi 
très  bien  cristallisée,  mais  les  rendements  ne  sont  pas  1>ons. 

Cet  acide  dihydrobenzoïque  fournit  une  amide  qui  fond  à  iO^i 
elle  est  différente  de  celle  que  Hutcbinson  a  obtenue  par  rédootioo 
directe  de  la  benzamide,  et  qui  fond  à  1S5*. 

L'acide  dihydrobenzoïque  flxe  le  brome  en  solution  chtorotor- 
mique  en  donnant  seulement  un  dibrùmure,  fondant  à  166*,  et 
très  bien  cristallisé. 

Si  on  le  chauffe  à  100^,  pendant  dix  h^res,  avec  un  excès  de 
brome  en  solution  acétique,  on  obtient  un  tétrabromate  foodsirt 
à  ^88^ 

prétend,  il  désire  se  conformer  à  la  noneoelatore  ^ue  If.  Dfteyer  a  tadifoè? 
pour  les  composés  hydroaromatiiiues. 

Pour  tous  les  chimistes,  la  formule  I  représente  la  dibydrolropidint;  U 
formule  II,  qui  contient  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  la  trapidite 
sera,  si  1  ou  veut,  la  tropénidine. 

De  plus,  la  nomenclature  chiirée  employée  par  M.  Einhom  est  des  pt«s 
compliquées;  adoptons,  comme  il  le  désire,  les^ehifAres  pour  désigner  les  sofli- 
mel8  du  noyau  benzénique  et  supprimons  la  lettre  B  qui  est  inutile.  Dans  le 
noynu  pipéridique,  il  ne  reste  à  nommer  qu'un  seul  atome  de  carbone,  dési- 
gnons-le par  p  et  Tazote  par  v. 

CH{4) 

{f)  CH-|^i,^CIP  (Si 


(r)  AxhI      ^*  W)ch«  (6) 

càct) 


L'anhydroecgonine  deviendra  Vactde  tropidint^X'Carboniquû^  son  bronw* 
Vêcidfi  i.^'dibromobydrotropîdine'i'carboniquef  la  lactone  celle  de  Vtâéi 
S'bromo^l'Oxytropidine'i'-eërbonîque,  le  produit  qui  en  ^  dérive  par  perte 
de  GO*  sera  la  ^hromo-à^^tropidîM  (la  Anopidine  ordinaire  étant  la  A'-^ro- 
pidiûû),  enfin  le  dernier  composé  sera  la  A*'*'i'lropéaidine;  on  peut  d'aill«v^ 
supprimer  A**',  car  ce  prodait  ne  peut  avoir  d^ts^mère. 

Toutes  oes  dënominatfons  «ont  aussi  6laii«6  q«e  cattes  de  M.  Eiabon  •* 
beaucoup  plus  simples. 
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VbM9  dihydrobenfloique  peat  être  réduit  par  Famalfainè  de 
sodiamy  il  se  fransforme  ajosi  en  un  acide  tétrahydrobenzoique, 
huileux,  dont  l'amide  cristallisée  fond  à  HV  et  est  identique  à  celle 
de  Vacide  A*  tétrabyérobenzoîqiie  obtenue  par  Âsohan  dans  la  ré- 
duction de  Tacide  benzoikpie.  l.  bv. 

Mérlirém  mT^ikmmHrmUemmjtUiimmm  f  €•  MBCWL  {Journ. 
f.  prakt.  Cb.^  t.  49^  p.  397).  —  En  faisaat  réagir  le  chlorure 
d'cMrlfaonitrobenzyle  sur  la  phtalimide  potassée  en  solution  dans 
l'alcool  absolu,  on  obtient  YortbonitrobeDzylpbtalimide  ftisible  à 
:207«  ;  le  rendement  est  de  85  à  90  0/0. 

On  obtient  dans  les  mêmes  conditions  Vo.'nitrobenzykuccinï' 
mUe,  fusible  à  ISO^. 

L*acide  sulfuriqne  à  50®  B.,  agissant  à  140''  sur  VC'iiitrobenzyU 
vlA^iatide^  ia  décompose  avec  formation  de  sulfate  do,^itr(h 
benzjrlamine,  cristallisé  en  belles  tables  monooliniques  ou  rhom- 
biques. 

Le  nitrite  de  sodium  en  solution  sulfurique  transforme  presque 
qw^lUativement  ce  sel  en  alcool  o.'Biirobenzyliçae.       l.  bv. 

AettoM  ««  elil^re  «mr  le«  pliéM«l«  (IX)  f  T.  SIMCILK 

{D.cb.  G., t. «••p. 498). —  Acide  Iricbloracéty/tricblorocrolonique 
CC1*-C0-CC1=CH-CCI«-CX)«H.  — On  dissout  la  peniachlororésor- 
cine  dans  une  fois  et  demie  son  poids  d*aciHe  acétiquo  cristalU- 
sable  et  Ton  introduit  dans  cette  solulion,  par  petites  portions, 
en  agitant  fortement  un  excès  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux 
jusqu'à  disparition  de  la  teinte  rouge.  On  obtient  75  à  80  0/0 
A'acide  trichioracêtyUricblorocrotonique 


Gl-C 


co  co 


/^ 


Cet  aotde  cristallise  dans  le  benzène  en  cristaux  incolores,  fon- 
dant à  96®  ;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  te  benzène, 
insoluble  dans  l'etau. 

Son  ë^Aer  iriJrlATMfiie  est  Uqutde. 

Quand  on  ckaMKi  cet  acide  avec  une  solution  de  soude,  H  se 
dédouble  en  chloroforme  et  en  un  acide  qui  n'a  pu  ôtre  earactë- 
n8é,^Je<;arbooaie  de  soude  le  décompose  moins  énergiqsement  et 
le  transforme  en  un  dérivé  du  i?*peatène  <c7clopeiitane),G%HH0^. 
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Si  ToD  triute  cet  «cjde  par  Teau  bonUtoola»  U  paie  ne 
molécule  d'«cide  carbooiqua  e(  se  iranafacsM  ea  usa  acéloai 
CC13-C0-CCI=CH-CHCI«. 

Cette  dernière  constitue  un  Us|uide  plus  lourd  que  l'eau,  p5s- 
sédaat  une  odeur  camphrée,  et  bouillaiH  à  12Ï4S4*  sous  18  h 
20  centimètres. 

Si  Ton  traite  la  pentacfilororésorciiie.  par  UA^^raad  excès  d^aiie 
solution  étendue  d*hypochlorite  de  calcium,  il  so  fait  une  réaction 
très  vive  qui  donne  naissance  à  un  abondant  déneigement  d*aciâe 
carbonique,  accompagné  de  la  formation  d'acide  trichJoracM/l^ 
chloracrylique  CCl«.CO.CCI=CH.CO«H. 

Cet  acide  forme  des  lamelles  satinées,  fondant  à  126*,  très 
solubles  dans  Téther,  Talcool  et  Tacide  acétique,  assez  solubles  dans 
le  benzène  et  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'élher  de  pétrole. 

Son  étber  métbylique  forme  de  belles  tables  incolores  fondant 
à  li\ 

La  lessive  de  soude  à  iO  0/0  dédouble  cet  acide  en  chloroforme  et 
acide  monochloromaléïque. 

GC13-CCMXl=CH.(XPH  +  H^O  =  CHCP  +  OOO»H-CCI=CH-C0m. 

L'acide  monochloromaléïque  se  ramollit  à  95-96'',. et  n'est  com- 
plètement fondu  qu'à  108*  ;  Tauleur  a  constaté  ces  mêmes  pro- 
priétés sur  de  l'acide  chloromaléï((ue,  obtenu  par  distillation  de 
Tacide  chlorofumarique,  rectification  de  l'anhydride  obtenu  et  ac- 
tion de  Teau  sur  ce  dernier. 

Le  sel  de  baryum  crisiallise  avec  2H'0. 

Ubexacblororésorcioe  se  comporte  vis-à-vis  du  chlorure  de 
chaux  comme  son  homologue  inférieur.  L'acide  qui  prend  nais- 
sance est  dédoublé  par  les  alcalis  en  acide  dichloromaléîque  et 
chloroforme,  par  le  carbonate  de  sodium  en  acide  percbloracéifl- 
acrylique  CC15-C0.CCI=CC1-C0«H,  qui,  hylraté  fond  à  50*  et 
anhydre  à  8â-84«. 

L'eau  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  percbloropropénjl- 
métbylcétone  CC1».C0-CC1=CC1-CC1»  (4-céto.2.3-penlène).  CeUe 
acétone  bout  à  i58-159^  sous  27  centimètres  et  constitue  un  liquide 
très  réfringent  à  odeur  caractéristique. 

La  pentacbloroorcine  traitée  de  mémo  par  l'hypochlorita  de 
soude  se  transforme  en  acide  gras  chloré,  Vàcide  Irtebhneéifi' 
cblorométbacrylique  CCl».CO-CCI=C(CH»).CO«H,  cristalitsfiU  en 
aiguilles  incolores,  fondant  à  135*. 

La  lessive  de  soude  trausforme  cet  acide  en  chloroforme  et  acide 
cMorociiraconique^  fondant  à  101-102*. 
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(ejelepeBitoiie)^  T.  ZIlirCILE  et  ••  FVCH9  (D.  cb.  G., 

t.  9S,  p.  519).  —  Les  acides  gras  chlorés  obtenus  par  fixation  de 
racidehfpochioreuxou  de  Teaii,  sur  les  rësorcines  et  orcines  chlo- 
rées, sont  aisément  condensés  en  dérivés  du  cyclopentane  avec 
départ  d*ackle  carbonique  au  moyen  de  Tàcide  sulfûrique  concentré. 
L'acide  CHC1«-C0-CC1=CH-CCI*-C0«H  traité  par  hydratation, 
donne  de  ta  peatachlororésorcine;  Tacide  sutfurique  concentré  se 
condense  aisément  en  dicbhrodicéto  R-peniône 

Ca-GOv 

Il  >CHC1, 

CH-CO^ 

Celte  dicétone  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  soyeuses 
Tondant  â  89®,  aisément  sublimables.  Elle  fixe  à  son  tour  l'acide 
hypochloreux  en  fournissant  Vacido  trichloracéiyl-^chlor  acrylique 
fusible  à  ISG^". 

Elle  fournit  avec  To-phénylènediamine  une  quinoxaline  en  beaux 
cristaux  rouges,  fondant  à  160-165®. 

L'acide  CC13-C0.CC1=CH-CCI«-C0«H  obtenu  au  moyen  de  la 
pentachlororésorcine  et  de  CIOH,  se  condense  également  avec 
l'acide  sulfûrique  en  devenant  le  trichlorodicéto-R-pentène 

GCl-CO. 

^GCP, 


CH-G 


00^ 


fusible  à  69«». 

L'acide  CHCl«-CO-CCI=CCl.CCl«-CO«H  obtenu  au  moyen  de 
Thexachlororésorcine  par  fixation  d'eau,  se  condense  en  donnant 
le  inchhrodicéto*^'pent(Hie  symétrique 


GGl-œv 

>GHC1, 

;ci-co^ 


h 


qui  fond  à  49-50^  et  fournit  avec  To-phénylènediamine  une  azine 
fusible  à  190-195*. 

L'acide  CCI^C0.CC1=CCI*CC1«*C0«H  préparé  par  l'hexaohlo- 
rorésorcine  et  l'aeide  hypochloreux  fournit  le  tétracblorodieétê^ 

H^peoiène 

GGl-GO.  .  .       . 

Il  >OGP, 

fondant  à  76*.  ..;.       :<;„•'        ;:.    . 
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L'aeida  dérivé  de  la  léiMaUMMPn»  tl  da  raw»  famii  de 

CCl-ea 
Il  >CHCU 

CH^-C — CCK 

fondait  à  81%  donnant  une  Mine  foadaol  A  iW^i 
Le  dérité  correspondant  de  l'acide  hypoohtorenx^  ee  oondn» 

CCl-COx      ^ 

CH3-C — Gq/ 
fusible  à  64-65^ 
Le  carbonate  de  sodium  réagissant  sur  Tacide 

CHCl»-CO.CCl=GCI-CCP-CO«H 

fournit,  non  pas  comme  on  pourait  s*y  attendre,  un  dérivé  du 
R-penlène,  mais  bien  le  percblorocétoindène 

CO 

dci 

fondant  à  148''  et  fournissant  une  anitide  fusible  à  237*".  l.  bv. 

Prépmimti^M  die  l*»eMe  »Mid[«-iseplit»li««e  aiy- 
Métri^ve  en  pmwimmt  de  l'ertMetelMiiae  9  BlelMiH 

IilBirfiiyHERB  (Z>.  cb.  G.,  t.  9ft»  p.  8795).  —  Aeide  aœtji- 
amidO'isopblalique.  —  L*orthotolidine  du  commerce  est  aeétylée 
par  ébullilion  avec  Tacide  acétique.  1^  produit  obtenu  est  oiydé 
par  le  permanganate  de  potassium.  On  filtre  après  huit  heores 
de  bain-marie.  Dans  le  liquide  flltré,  Taddition  d'acide  cUorhy- 
drique  détermine  un  précipité  d'acide  acétylamido-isopbtaliqœ. 
C'est  un  corps  blanc,  cristallisable  dans  Talcool,  peu  solubledans 
Teau,  se  détruisant  vers  270*. 

Acide  amido-isopbtalique.  —  On  traite  le  composé  précédent 
par  Tacide  sulfurique  étendu,  on  verse  dans  l'eau,  on  reprend  le 
précipité  ainsi  obtenu  par  l'ammoniaque  et  on  le  purifie  par  le  noir 
animal.  L'acide  remis  en  liberté  par  l'acide  aeélîque  est  cristal- 
lisé, incolore,  fond  au-dessus  de  300*; 

En  le  diazotant  et  faisant  bouillir,  il  se  transforme  en  acide  exf- 
isophtalique  asymétrique. 

Acide  beDiidioortbodwarboDique,  ^  Ce  corps  a  été  décrit pv 
Griess,  et  l'on  sait  que,  par  perte  d'acide  carbonique,  il  fimnitde 
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la  beoskliae.  L'auteur  Ta  analysé»  ce  qui  n'avait  paa  encore  été 
fait.  Il  se  carbonise  versSSO^.  Ses  prepriétés  basiques  sont  faibles^ 
car  Teau  le  précipite  de  ses  solutions  sulfurique  ou  chlorhydrique. 

R.  u 

Miiejrli^iie  i  r.  VUKIfiR  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  836). 
—  L'auteur  admet  pour  l'étber  acéiyiacétique  la  constitution 
CHs-G(OH)=:GH-GO%«H^  ce  qui  l'amène  à  le  comparer  à  l'éther 
salicylique  : 


CH3 

•G02C2H5 
H 


i3 

\(M)H  /\C- 


Quand  on  traite  l'éther  acétylacétique  sodé  par  le  brome,  on  sait 
qu'il  se  fait  un  mélange  d'éther  brome  et  d'éther  acétylacétique 
régénéré  ;  l'auteur  a  vérifié  qu'il  en  est  de  même  avec  l'éther  sali- 
cylique. 

Il  a  obtenu  l'éther  salicylique  sodé  en  traitant  la  solution  de 
salicylate  éthylique  dans  l'éther  sec  par  une  solution  concentrée  de 
soude  caustique.  Quand,  sur  ce  sel  sodique,  on  fait  réagir  le  brome 
en  présence  de  chloroforme  sec,  il  se  fait  du  dibromasalicylate 
(tétb/Je  et  principalement  du  salicyla te  d'éthjle,  dont  la  formation 
tient  au  dégagement  d*acide  bromhydrique  qui  accompagne  la 
substitution. 

Le  dibromosaUcylate  (tétbjrle  forme  dans  Helcool  étendu  des 
lamelles  nacrées;  il  fond  â  100-101*.  L'acide  libre  obtenu  par 
saponification  fond  à  225*  et  semble  identique  à  Tacide  dibromo- 
salicylique  de  Lelbnann  et  Grothmann  (BulL,  t.  4ft,  p.  476) 


C02H 


Quand  on  fait  réagir  le  brome  sur  le  salicylate  d'éthyle,  on  ob- 
tient non  pas  le  dérivé  dibromé,  mais  un  produit  monobromé  qui 
forme  de  longues  aiguUles  incolores^  fondant  à  49-50*. 

Lacide  correspondant  est  l'acide  m.-bromosalicylique  déjà  ob- 
tenu par  Hubner  et  HeingerUng  dans  la  bromuration  de  Tacide 
salicylique. 
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Le  sodosalicylate  d^ëlhyle,  traité  par  le  cMorure  de  benzoyf«,«e 
transforme  en  dérivé  benzoflé  fondant  à  79-80». 

V acide  benxoj^Isalicjrliqae  forme  de  longues  aiguilles  tmàaX 
à  156^ 

L'iodure  d*éthyle  ne  réagit  pas  sur  le  sodosalicylate  d'élhyle  sec, 
même  à  la  température  du  bain-marie  ;  nats  si  l'on  opère  en  solu- 
tion alcoolique,  on  obtient  VétbYhalicyhU  féthjrle,  ïufnàt  très 
réfringent,  bouillant  à  252«. 

\J acide  éthylsalicylique  forme  une  huile  bouillant  à  288*  smis 
110  millimètres. 

Le  chlorure  d*acétyle  réagit  sur  le  sodosalicylate  d*éthyle  eo 
donnant  un  dérivé  acétylé  huileux  qui  bout  à  27i**.  Cette  réaclio& 
le  différencie  du  sodacétoacétate  d'éthyle. 

Si  Ton  dissout  Tacétylacétate  d'éthyle  dans  Talcool  et  qa*oa  y 
ajoute  peu  à  peu  la  quantité  correspondante  de  chlorhydrate  da 
phénylhydrazine,  il  se  fait  une  lente  réaction  qui  est  terminée  ao 
bout  de  douze  heures. 

On  extrait  de  Toxyde  de  mésiiyle  bouillant  à  ISâ"*,  et  un  com- 
posé bouillant  à  202"*  sous  32  millimètres  et  se  concrètant  en  une 
masse  fondant  à  36"".  Il  se  fait  également  une  certaine  quantité  de 
méthylphénylpyrazolone. 

Ce  composé  est  identique  à  celui  obtenu  par  Nef  dans  Tactioa 

du  chlorure  d'acétyle  sur  Yéiher  p-hydrazocrotonique  ;  il  a  pouf 

constitution 

CH3-G Az Az-C«H5 

Il  I  I  I 

CH2      C0-CH3       C0.CH3  !..  BT. 

BiBtw  les  étliers  svirarl^ves)  H.  0TT0  et  A.  MBl>-^^ 

«IIVCI  {Journ.  /.  prakt,  CL,  t.  49,  p.  152).  —  Quand  on  traite 
le  benzènesulflnate  de  sodium  par  Téther  chloroxycarboiiiqoe,  « 
au  lieu  de  se  faire  l'éther  benzènesulflnoformique 

(:6H*.S02-COOC?H5 

il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  et  il  se  forme  du  benièM 
^uiânate  détbyle^  itomère  de  la  phényléthylsulfane 

*  »  ■ 

Cette  réaction  a  été  généralisée  par  les  auteurs. 

Ils  ont  obtenu  avec  le  ^-napbtalènesulRnate  de  sodium  le  ^    ,. 
ialènesulânate  de  métliyle.  Cet  élher  cristallise  dans  Téthar  m 
pétroloLon  gros  cristaux  fondant  à  44*.  Il  se  fait  en  même  fea# 
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une  faible  quantité  d'uQ  corps  insoluble  dans  le  pétrole  et  qui  est 
constitué  par  le  disulfoxyde  de  ^-naphtylOy  ce  produit  fond  à  107*. 

Quand  on  oxyde  le  sulfinaie  par  le  permanganate  de  potassium, 
on  le  transforme  en  ^-naphtalènesulfonale  de  mélhyle^  fondant 
à55.56^ 

Le  p-naphtalènesuinnaie  d*étbyle  fond  à  76-77**. 

Véther  métbylique  de  lacide  d-naphtalènesulânique  fond 
à  77-80^ 

Lo  toluène  p-salOnate  de  métbyle  fond  à  80<». 

Si  l'on  traite  les  sels  de  zinc  et  d'argent  des  acides  sulfiniques 
par  les  iodures  alcooliques,  on  obtient  non  pas  les  élhers  corres- 
pondants, mais  bien  les  sulfones.  l.  bv. 

Sur  l^aeide  pi^rmétliox^^rtlt^toliiëiiesiilfoiii^ue  et 
«uel^nes-iaiis  de  ses  dériTés)  DASHICIili  [Am.  Cbem. 
journ.j  t.  9ft,  p.  126).  —  L'acide  paraéthoxyorthololuènesulfo- 

/CH3 
nique    C^H^f-SOH    forme  une  masse  cristalline  jaune  brun, 

hygroscopique. 

Son  sel  barytique  cristallise  en  feuillets  brillants  monocliniques, 
avec  quatre  molécules  d'eau,  il  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool 
chauds. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  avec  trois  molécules  d'eau  et  est 
soluble  à  chaud  dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'auteur  a  préparé  aussi  les  sels  de  calcium,  de  magnésium,  de 
zinc,  de  cuivre,  d'argent,  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium, 
tous  bien  déRnis  et  cristallisant  avec  des  nombres  divers  de  mo- 
lécules d'eau. 

/CH3 

Le  chlonu'e   d'acide  C^H^—SO^Cl    se  prépare  en  traitant  le 

\OC»H» 

sel  de  sodium  sec  en  poudre  par  nn  léger  excès  de  perchlorure  de 
phosphore,  c'est  un  liquide  clair,  huileux,  doué  de  l'odeur  caracté- 
ristique des  chlorures  d'acide.  gh.  q. 

fael^ves  remarques  sur  les  propriétés  des  eont* 
bfaMiis«iis  •x^Métli^lénlqaes  9  1a.  CliAnEM  {D.  cb.  G., 

t.  M9  p.  725).  —  L'auteur  a  montré  en  1890  que  les  dérivés  dits 
formylés  des  éthers  acides  et  des  cétones  ne  renferment  pas,  eu 
réalité,  le  groupement  monovalent  —  COH,  mais  le  reste  oxymé- 
thylèae  bivalent  =  CH(OH},  et  d^vent  être  désignés  sous  le  nom 
de  combinaisons  oxyméthyléniques. 

8OC.  cHw.,  3»  sâR.,  T.  X.  1898.  —  TraT.  étrang.  52 
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Cette  vue  est  confirmée  par  M.  de  Pechmann  (Làeb.  Aim,  Cà, 
t.  9119,  p.  164),  qui  a  montré  que  Pacide  coumaliqae  fournit  des 
dérivés  de  Tacide  oxyméthylènegluiaconique  ei  non  de  Tacide 
formylglutaconique.  Ainsi,  lorsqu'on  le  traite  par  l'alcool  inéthy- 
lique  et  Tacide  chlorhydrique,  il  fournit  un  dérivé  triméthylé 


COOGH3.CH=CH-C-œOCH3 

;h(och3) 


h 


âoBft  leqwel  le  groupe  méthyle  est  substitué  a  l'hydrogène  de 
k'oxhydrïfto  dans  le  groupe. oxyméthylène.  M.  de  Pechmann  en  ooa- 
clutcpe  oe  groupe  peut  être  éthériflé  comme  le  groupe  carboxyk, 
ainsi  que  le  montre  la  transformation  du  camphre  oxymèlhyléniqoe 
tn  élker  mélbyMque  par  l'alcool  méthylique  et  Tacide  chlerhy- 
émue: 

Cet  éther  méthylique  est,  contrairement  aux  assertions  de  M.  de 
Pechmann,  un  corps  solide  fusible  à  40*.  Dans  les  mêmes  condi- 
tions, on  peut  préparer  l'élher  éihylique  et  on  obtient  également 
ce  corps,  en  même  temps  que  Téther  benzoïque  correspondant,  lors- 
qu'on fait  agir  sur  le  camphre  oxyméthylénique  une  solution 
alcaline  et  le  chlorure  de  benzoyle.  Les  expériences  faites  pour 
expliquer  celte  dernière  réaction  conduisent  à  admettre  quilse 
produit  du  benzoate  d'éthyte  et  du  sel  marin  et  que  l'excès  de 
chlorure  de  benzoyle  forme  avec  l'alcool  de  l'acide  chlorhydriqoe 
qui,  en  présence  de  l'alcool,  produit  une  simple  éthériflcation.  On 
n'arrive  à  produire  le  benzoale  (C*oH**0):^CH-0-{C"H'0)  que  si 
la  préâence  d'alcool  est  exclue. 

Les  autres  dérivés  oxyméthyléniques  de  la  formule 

-CO.C(R)=CH(OH) 

réagissent  comme  le  camphre  oxyméthylénique  ;  avec  les  corps  de 
la  formule  -CO-CH=CH(OH),  on  n'obtient  pas  d'éthers  par  ce  pro- 
cédé. CTest  ainsi  que  Poxyméthylénacétone,  traitée  par  Talcool  et 
l'acide  chlorhydrique,  fournit  le  triacétylbenzène.  Il  faut  signaler 
en  passant  la  transformation,  par  ébullition  de  sa  solution  acétique, 
de  roxyméthylènacétophénone  en  tribenzoylbenzène  symétrique 
(1)  C«H».COv 

m  C«M»'.G€>-^€»fP,  corps  très  stable,  fusible  à  118-H9». 
(6)C«H».C0/ 
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Trois  méthodes  permettent  donc  de  transformer  le  camphre 
oxymëthyléni(|ue  et  les  combinaisons  analogues  en  éthers  alcoylés. 
î*"  Action  de  Talcool  et  de  Tacide  chlorhydrique  ; 
2""  Âetiott  des  iodures  alcoylés  sur  les  sels  de  sodium  : 

(C»0H»*O)=CHONa  +  G2H5I  =  (G»oH»*0)r:CH  .OG^HS  +  Nal. 

S**  Action  des  alcoolates  de  sodium  sur  les  chlorures  : 

(C»OHHO)=GHG1  +  NaOG2H5  =  (G*0H»*O)=GH.OG2H5  +  NaGl. 

L'emploi  de  phénolates  au  lieu  d*alcoylates  de  sodiunl  donne 
l'élher  phénylé;  le  corps  (G<0H«*O)=CH.OC«H»  est  un  liquide  in- 
colore,  épais,  qui  bout  à  214^  sous  la  pression  de  13  millimètres. 

1/aciion  du  chlorure  de  camphre  oxyméthylénique  sur  son  sel 
de  sodium  fournit  un  anhydride  bien  cristallisé,  fusible  à  188-189*, 
d'après  Téquation 

(C»OH«*0)=GHONa+(GiOH»40)=:GHGl  =  NaGl  +  Jc*oh"o)=GH>^- 

A.    FB. 

§iir  r»ei4e  •-^•liiidiiic-disiiiroiii^iief  S.  HELLE 

{Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «lO,  p.  359375).  —  Cet  acide  offre  la  plus 
grande  analogie  avec  Tacide  benzidine-disulfonique  étudié  récem- 
ment par  MM.  Limpricht  et  Meyer  [BulL(3),  t.  S,  p.  353].  Il  a  été 
préparé  en  traitant  Tacide  o.-nitrotoluène-sulfonique  par  la  soude 
et  la  poudre  de  zinc,  au  bain-marie.  Il  cristallise  en  aiguilles  mi- 
croscopiques, insolubles  dans  Talcool,  Téther,  Tacide  acétique,  très 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles  dans  SO^H^  chaud  et 
renfermant  1,5H*0.  Il  a  déjà  été  obtenu  par  Neale,  mais  décrit 
comme  acide  hydrazotoluène-disulfonique  (Bull. y  t.  Sft,  p.  469). 

Sa  formule  est 

Ç6H^^.GH3,.AzHf,,.S03H^,,^ 

C6H2.GH3.AzH2.S03H 

Son  sel  dipolassique  est  anhydre;  le  sel  monopotassique  cris- 
tallise en  fines  aiguilles,  renfermant  3H^0.  Le  sel  de  baryum  cris- 
tallise avec  5H*0.  L'acide  chlorhydrique  paraît  lui  enlever  H*0, 
donnant  un  acide  cristallisable  en  aiguilles  C*^H<^Az^S'0^. 

Le   dérivé    tétrazoïque    [voir    Limpricht   (3),   t.   §,  p.  353] 

rCH».C«H«<^3>T+H«0(?)  est  en  aiguilles  microscopiques 

décomposables  par  Teau  bouillante  et  détonant  à  86**;  elles  se  dé- 
composent aussi  par  la  dessiccation.  L'ébuUition  avec  Talcool,  en 
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présence  du  cuivre  divisé,  le  transforme  en  acide  dicrésyle^ul- 

C6H«.CH3.S03H 
/onique  I       _       _        ,  soluble  dans  l'eau,  peu  dans  Talcool  et 

C«H«CH»SO»H 

cristalUsable  en  aiguilles  jaunâtres.  Le  chlorure  0**^*8*0*01* 
cristallise  dans  le  benzène  en  prismes  orlhorhombiques,  fusibles  à 
228-229<».  Vamide  C«*H««S*0*(AzH«)*  cristallise  en  aiguilles  mi- 
croscopiqueSf  peu  solubles  dans  Talcool. 

Le  sel  de  baryum  de  Tacide  dicrésyldisulfonique  (5H*0)  est 
converti  par  l'acide  azotique  en  un  dérivé  nifré  qui,  par  réduction, 
fournit  un  acide  lolidînedisulfonique  isomérique  avec  le  précédent 
et  dont  le  sel  de  baryum  C«*H**Az«S«0«Ba  +  4H*0  forme  de« 
aiguilles  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  le  sel  de  potas- 
sium cristallise  lentement  en  rhomboèdres.  L'acide  libre  crislallise 
de  sa  solution  concentrée  en  aiguilles  incolores;  les  groupes AzH* 
paraissent  y  occuper  la  position  meta,  car  la  distillation  du  sel  de 
baryum  avec  la  chaux  fournit  la  métatolidine,  fusible  à  iiO^. 

La  fusion  de   l'acide  dicrésyl-disulfonique  fournit  le  dicrésol 

C«H»(CH»)l(0H^4 

I  ,  aiguilles  étoilées  incolores,  fusibles  à  i45^ 

C«H3(CH3)t(OH)4 

En  faisant  bouillir  la  combinaison  tétrazoîque  avec  l'eau,  on 
obtient  V acide  dicrésoldisulfonique  (C«H*.CH«.OH.S05H]*,  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  Soa«^ 
de  potassium  cristallise  en  aiguilles,  avec  3H<0;  le  a^de-bêrym 
en  tables  rhombiques,  avec  8H*0. 

A  aide  dibydrazine-dicrésyMisulfonique 

[C«H*(CH3)Az2H3.  S03HP 

—  Se  forme  par  l'action  de  SnCl^  sur  le  dérivé  tétrazoîque;  c'est 
une  poudre  cristalline  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  douée  da 
propriétés  réductrices.  Son  sel  de  baryum,  qui  renferme  bWO  (?) 
se  comporte  comme  celui  de  l'acide  dihydrazine-diphéDyldisol- 
fonique. 
Dérivé  diazoïque  de  f  acide  oMoIidine-disulfonique 

CH3.C«H2.AzH*.S03H 

r-*  Il  a  été  obtenu  comme  le  [dérivé  de  l'acide  benzidine-disoUo* 
nique  et  se  présente  en  aiguilles  jaunâtres.  L'alcool;  bouillant  te 
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convertit  en  acide  amidO'dicrésjrl-disuUonique 

CH3.G»H2.S03H 
CH3.G6H2.AzH2.S03H 

poudre  jaune  insoluble  dans  Talcool,  soluble  dans  Teau  ;  le  sel  de 
Âar/i//î2  C**H*3AzS*0*Ba  +  5H*0  cristallise  en  tables  orangées, 
peu  solubles  ;  le  sel  de  potassium,  en  prismes.  —  W acide  amidoxy- 
dicrésylsuîioDique  se  produit  par  Faction  de  l'eau  bouillante  sur 
le  dérivé  diazoïque,  il  cristallise  en  flnes  aiguilles  très  solubles 
dans  Teau,  peu  dans  Talcool.  Les  sels  de  Ba  (4,5  H^O),  de  Ga  et 
de  K  sont  solubles  et  cristallisables. 

Acide  liydrazinamidodicrésyldisulfonique 

GH3.G6H2.Az2H3.S03H 
GH3.G6H2.AzH2S03H 

—  Poudre  confusément  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau.  Son  sel 
de  baryum  cristallise  en  aiguilles  d*un  jaune  d'or. 

Vbydrazocrésyl'disultonamide,  Vaiocrésyl-sulfonamide  et  la 
iolidine-disulfonamide  ont  été  préparées  comme  les  dérivés  corres- 
pondants de  la  benzidine.  La  première 

GH3.C«H3.SOUzH2.AzH-AzHS02AzH2.G»H3GH3 

cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  221-222*,  soluble  dans  les  alcalis  ;  la  solution  rougit  à  l'air.  Par 
l'ébullition  avec  Tacide  acétique,  ce  corps  se  transforme  en  dérivé 
diaçétylé  (dans  les  groupes  AzH),  qui  cristallise  en  aiguilles  très 
peu  fusibles. 

La  deuxième  CH8.C«H»(SO«AzH«)Az  =  Az(SO«AzH«)C«H»GH3, 
forme  des  cristaux  rouges,  fusibles  à  319^,5  et  donne  une  combi- 
naison potassique  en  aiguilles  aplaties  rouges.  —  La  troisième 
cristallise  dans  Teau  en  aiguilles,  fusibles  à  è04'',5.  Son  cblorby» 
(frâ(eG««H«8Az«S>0«.2HG14'2H30  cristallise  en  larges  aiguilles, 
qui  fondent  à  284-285<>  et  se  combine  à  PtGl^  et  AuCl^.  —  Le  sul- 
fate est  en  petites  tables  anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Vamidocrésyl'Sulfenamide  GH«.G«H«.AzH«.SO«AzH«,  qui  se 
forme  par  l'action  de  HGl  sur  riiydrazocrésylsulfonamide,  fond 
à  175*.  iD.  w. 
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Sur  1»  dimétli*X7^«iii*iie  «TiÉiétriqwe  f  CT.  €IA- 
MICIAIV  et  P.  SILBER  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  784).— Oo sait 
que  rélher  triméthylique  du  pyrogallol  peut  donner,  par  oxyda- 
tion» la  diméthoxyquinone  symétrique.  Les  auteurs  ont  pensé 
qu'on  arriverait  au  même  résultat  en  parlant  de  la  triméthylphlo- 
roglucine.  Ce  dernier  corps  a  été  obtenu  par  l'action  de  la  potasse 
sur  la  méthylhydrocotoïne,  la  méthylprotocotoïne  ou  même  le  mé- 
lange de  ces  deux  bases  connu  sous  le  nom  de  leucotoîne.  L'oxy- 
dation de  la  trimélhylphloroprlucine  a  été  effectuée  par  l'aciiie 
chromique  en  solution  acétique.  En  versant  dans  l'eau  le  produit 
de  l'oxydation,  on  obtient  un  corps  que  Ton  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  et  sublimation.  Il  fond  à  249*'.  L'analyse  montre 
qu'il  est  bien  constitué  par  la  diméthoxyquinone  symétrique. 

A.    D. 

Sur  quelques  dérivés  du  elil*r»Mile  et  l'*eide  eu 
eltl*r*qain*Mediiiiia*niqae  %    II.-S.    «RIIirDIiEY  et 

IiORII¥€}  JACILSOM  {D.  cb.  G,,  t.  «S,  p.  397).  —  Le  chlo- 
ranile,  traité  par  le  phénate  de  sodium,  se  transforme  en  diphé- 
noxydichloroquinone  C*GI*0*(0C«H5)«,  qui  cristallise  en  aiguilles 
rouges  fusibles  à  242<*.  Ce  composé,  réduit  par  l'acide  iodhydrique, 
fournit  Thydroquinone  correspondante  qui  fond  à  197*, 

La  diphénoxydichloroquinone  en  solution  alcoolique,  additionnée 
d'élher  malonique  (2  mol.)  et  d'éthylate  de  sodium  (2  mol),  donne 
un  précipité  bleu  qui,  décomposé  par  un  acide,  se  convertit  en 
éther  dichioroquinonedimalonique  C«Cl«0«[CH(C0«C«H5)«]«,  déjà 
obtenu  par  Stréglitz  dans  l'action  directe  de  l'éther  sodomalonique 
sur  le  chloranile.  Ce  composé,  purifié  par  cristallisation  dans 
Talcool,  fond  à  132°.  Avec  Téthylate  de  sodium  ou  une  solution 
alcoolique  de  soude,  il  donne  une  coloration  bleue  intense  par  suite 
de  la  formation  du  sel  C«Cl«0«[CNa(CO«C«H«)«]«,  qui  a  pu  être  isolé 
à  l'état  de  pureté  et  analysé.  o.  s.  p. 

Sur  vne  m^iiFelle  métliiMie  de  |^Fép«rmti*M  éxm 
dérivés  mon  symétriques  de  1»  i^kényliaydrftsine  i 

O.  nriil.nAlir  {D.  cb,  «.,  t.  9«,  p.  9i5).  —  La  méthode  de 
Michaelis  par  la  phénylhydrazine  sodée  offre  quelques  difBcaltés 
dans  son  mode  d'emploi.  Or,  si  on  prend  la  phénylhydrazine  acé- 
tylée  et  qu'on  fasse  réagir  sur  elle  la  combinaison  halogénée  d'oo 
radical  quelconque,  ce  radical  entre  dans  le  groupe  a.  En  saponi- 
fiant ensuite  par  un  acide  étendu,  le  radioal  acétyle^n^  est  enlevé, 
quand  bien  même  le  radical  en  a  serait  acide. 
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L'auteur  doime  ensuite  les  points  do  fusion  de  quelques-uns  des 
corps  ainsi  obtenus  : 

{i-Acél-a-phénylhydrazidoacélanilide 169-170» 

a-Phéoylhydrazidoacétanilide 149<> 

l^-Phénylhydrazidoacëtanilide 144® 

a-tihloracëtyl-Mcétphénylhydrazide ISi» 

a-Phénylglycocolle-^acétphéoylhydrazide 141° 

s-PhéDylglyoocollephénylliydrasioe i59-160<> 

a-PhéoylglycoooUe-^-benzylidenhydrazone 189-190» 

x-Benzoyl-p-acétphénylhydrazide ^ 152-153** 

3-BeDzoylphénylhydrazide 69-70* 

a-Benzoyl-^-benzylidenhydrazone 1 15-1 16<» 

2-BeDzoyIphény1semicarbazide 210-21 1*» 

s-CumiDoyl-^-acetphénylhydrazide 40-42* 

a-Cuminoylphénylhydrazide 63-64* 

^Cuminoylphénylhydrazide i98<> 

3(-Guminoyl-^-benzylidenhydrtfzoae i26» 

x-CumiDoyl-^-phénylseinicarbazide 200» 

i-Acétphénylsemicarbazide 196-197* 

Un  certain  nombre  de  points  de  fusion  ne  concordent  pas  avec 
ceux  donnés  par  M,  Michaelis.  r.  l. 

Ceiitrihiati^M  à  to  ••iiii»ls0»nee  des  «•■tMiiAis^ns 
«ai  eontienneut  le  ^rovpe  G'Az^O^f  An^el*  AMGEIil 

(D.  cL  G. y  t.  ••,  p.  527).  —  On  sait  que  les  combinaisons  de  la 
forme  RC(AzOH).C(AzOH),R,  sont  par  oxydation  transformées  en 
peroxydes.  Inversement,  ces  derniers  par  réduction,  régénèrent 
les  dioximes.  L*auteur  Ta  déjà  montré  dans  le  cas  où  R  et  R|  sont 
différents;  mais  c'est  encore  vrai  si  R  et  R^  sont  identiques.  En 
voici  un  exemple  : 

Dibenzoylglyoxime  C«H5CO-CAzOH.CAzOH-CO-C«H».  —  Le 
peroxyde  d'Hollemann  (acétophénone  et  acide  azotique)  est  traité 
par  le  zinc  et  l'acide  acétique.  Après  purification  on  obtient 
Toxime  sous  forme  d'aiguilles  brillantes  fondant  vers  168^  avec 
dégagement  de  gaz.  Par  oxydation  (AzO»H)  elle  régénère  le  per- 
oxyde employé;  par  Tanhydride  acétique  elle  fournit  le  diben- 
zoyiazoxazoly  grands  prismes  incolores,  fondant  à  118"^,  dont  la 
formule  est 


C«H5.CX).C — C.C0.G«H5 


i 


Az     Az  •  \ 

\/  : 
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et  dont  la  dioxime  fond  à  179^.  La  dihydra^ne  du  même  corps 
fond  à  172^. 

Dipbénylléiracétoxime  C«H».(CA20H)*.C«H5).  —  Ce  corps  pro- 
vienl  du  traitement  de  la  dibenzoylglyoxime  par  le  chlorhydrate 
d*hydroxylamine  en  solution  alcaline.  C'est  une  poudre  blanche 
fondant  à  225^  a.  l. 

Sur  les  |^r«dliiit«  il'«xyd»ti*B  de  «nel^iie»  ««1^- 
stAMcee  reMferiiiAMt  le  iri^vi^e  C*AzH)*;  Amsele  AH- 
GEUr  {D.  cb.  G.,  t.  li%,  p.  593).  —  Les  peroxydes  d'oximes 

I    I 

peuvent  être  considérés  cnmme  dérivés  du  noyau  j  ~    "    ~  i  ' 

Ce  dernier,  dans  certains  cas,  se  montre  plus  stable  que  le  noyau 
benzénique;  c*est  ce  qui  arrive  par  exemple  avec  les  peroxydes 
CH3    R 

Az=C C=Az,  R  étant  un  radical  aromatique.  L'oxydation,  au 

6 h 

moyen  du  permanganate  fournit  tantôt  les  combinaisons  aroma- 
tiques carboxylées  correspondantes  et  tantôt  des  acides  ne  pou- 
vant provenir  que  de  la  deslruclion  de  radical  aromatique.  Prenons 
pour  exemple  le  peroxyde  de  diisonitrosoiso6afrolR=C«H^O*CïP). 
L*oxydation  le  transforme  en  une  masse  cristalline  incolore  qai 
séchée  dans  le  vide  fond  à  92^.  Sa  constitution  répond  au  schéma  : 

CH3    COOH 

I         I 
Az=C (J=A« 

A A 

En  effet,  Tacide  diisonitrosobutyrique  oxydé  par  Tacide  azotique 
donne  le  même  corps. 

L'auteur  ajoute  la  remarque  que  la  facilité  avec  laquelle  l'acide 
azoteux  s'ajoute  aux  combinaisons  non  saturées  est  bien  augmentée 
par  la  présence  de  deux  doubles  liaisons  voisines.  r.  l. 


Aetlem  dla  iNreme  mur  1»  dlilijdlrelieiim»ldl«xiaiei 
Alfred  EUrHURIir  {D.  cb.  G.,  t.  9m,  p.  623).  —  On dissout ee 
corps  dans  le  chloroforme,  et  on  ajoute  une  dissolution  de  brome 
dans  le  chloroforme  (10  0/0)  jusqu'à  persistance  de  la  teinte  rouge. 
On  obtient  de  jolis  cristaux  fondant  à  182®,  solubles  dans  le  dilo- 
roforme.  ^ 
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La  formule  esl  bien  celle  que  Ton  attendait  :  CH^ÂzOBr^. 

Il  n*en  est  pas  de  même  pour  la  constitution. 

Par  ébuUition  avec  l'acide  bromhydrique  aqueux,  ce  corps  four- 
nit de  la  benzaldëhyde  ;  chauffé  il  se  décompose  avec  explosion; 
en  solution  alcoolique,  il  perd  de  Tacide  bromhydrique  quand  on 
ajoute  du  carbonate  de  soude.  Il  précipite  Tiode  d'une  solution 
alcoolique  d'iodure  de  potassium.  Cette  dernière  réaction  étant 
caracténstique  des  éthers  hypochloreux  des  aldoximes,  Tauteur 
pense  que  la  formule  du  nouveau  corps  est  : 

C^H^.GHrAzOBr.HBr. 

On  a  essayé  aussi  Taction  du  brome  en  tube  scellé,  mais  il  s*est 
formé  du  bromure  d'ammonium,  ce  qui  indique  une  destruction 
de  la  molécule. 

La  première  réaction  a  été  essayée  sur  Ta-benzaldoxime.  On  ob- 
tient des  prismes  fondant  vers  80^  ;  c*est  la  combinaison  de  la 
p-benzaldoxime  avec  l'acide  bromhydrique,  on  l'en  sépare  d'ail- 
leurs par  le  carbonate  de  soude.  On  voit,  une  fois  de  plus,  com- 
bien sont  différentes  les  propriétés  du  noyau  aromatique  et  celles 
du  même  noyau  hydrogéné.  r.  l. 

S«r  les  disximes  stéréo- {«•■nëres  de  l*étlier 
«eét^laeéti^ae    et   de    l^étlier    hemmjlmeéti^wte  f  Q* 

MVgSBERCIEIiy  (Z>.  ch.  G.,  t.  «5,  p.  2142).  —  I.  Éther 
aeétylacé tique.  —  L'auteur  a  repris  les  travaux  de  Cérésole  et 
Kœckert.  Il  a  préparé  par  la  même  méihode  les  deux  corps  qu'ils 
avaient  isolés  : 

!•  L'élher  éthylique  de  l'acide  ap-diisonitrosobutyrique  auquel 
l'auteur  donne  le  nom  d'acide  métbylglyoximecarbonique 

GH3.GAzOH-GAzOH-GOOC2H5  (point  de  fusion  142«) 

dont  on  peut  retirer  pai*  saponiflcation  l'acide  correspondant 

GH3.GAzOH.GA£OH-GOOH  (point  de  fusion  lâ0-121<»). 

8*"  Un  second  corps  auquel  Cérésole  et  Kœckeri  avaient  attribué 
la  composition 

GSHiOAzSO'ï  (point  de  fusion  132«). 

L'ameur  a  montré  que  la  composition  était  plutôt 

C^H«AiS03  +  0,5H^  (cryoseopie  dans  Tacide  acrétique) 
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et  qu'on  devait  admettre  pour  le  corps  la  formule  de  oonstitutioD 
d'une  mélhyloxazoloae  oximidée 

CH3-C.CA20H-G0 

Il  I 

Az 0 

c'est-à-dire  le  considérer  comme  l'anhydride  laclonique  d'un  acide 
stéréo-isomère  du  premier 

CH3-GAzOH-CAzOH-COOH. 

A  la  vérité,  cet  acide  n'a  pas  pu  être  isolé;  mais  l'existence  de 
ses  dérivés,  éthers  ou  sels,  suffit  à  légitimer  celte  hypothèse. 

L'éther  éthylique  mentionné  au  début  (point  de  fusion  i42*)et 
le  diacétate  correspondant  qu'on  peut  obtenir  à  l'aide  d'anhydri^ 
acétique 

Cfi3-GAz(OGOCH3)-CAz(OGOCH3)-COOG2H5  (point  de  fusion  50*) 

sont  stables  vis-à-vis  des  acides  étendus,  mais  sous  Taction  àe 
l'acide  ihlorhydrique  gazeux  ils  subissent  une  transformation  iso- 
mérique  et  donnent  deux  corps  sléréo-isomères,  l'éther  fondanl 
à  132'*  et  le  dérivé  diacétylé  fondanl  à  i  19-120*»  qu'on  peut  d'ailleurs 
obtenir  directement  en  traitant  l'élher  primitif  par  le  chlorure 
(Tacétyle, 

De  ces  deux  corps  nouveaux  on  ne  peut  réussir  à  retirer  l'acide 
stéréo-isomère  correspondant. 

La  soude  transforme  inversement  l'éther  fondant  à  i32<*  et  sapo- 
nifie ensuite  celui-ci  en  donnant  l'acide  correspondant. 

De  même  pour  le  diacélaie. 

Si  on  traite  directement  l'acide  méthylglyoximecarbonique(poiot 
de  fusion  120-121'')  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  il  subit  une 
transformation  ;  on  n'obtient  pas  l'acide  stéréo-isomère,  mais  son 
anhydride  lactonique,  la  méthyloximidoxazolone  (point  de  fusion 
132'*)  obtenue  dans  la  réaction  primitive. 

Les  acides  méthylglyoximecarboniques  et  l'oxazolone  imidée 
sont  susceptibles  de  donner  des  sels 

GH3-GAzOH.GAzOH-GOOM 

GH3-G-GAzOM-CO 

Il  I 

Az O 

Si  on  traite  l'oxazolone  par  une  quantité  calculée  d'alcali,  elle 
se  colore  en  rouge  et,  à  cet  état,  elle  est  capable  de  donner  arec 
les  sels  des  métaux  lourds  des  précipités  caractéristiques. 
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Si  on  ajoute  à  la  solution  rouge  un  excès  d'alcali,  elle  se  déco- 
lore et,  par  neutralisation,  reste  incolore.  Sous  ce  nouvel  état  qui 
correspond  d'après  l'auteur  à  la  rupture  du  noyau,  elle  peut  don- 
ner, avec  les  sels  des  métaux  lourds,  de  nouvelles  réactions  dis- 
tinctes des  précédentes  et  distinctes  également  des  réactions 
fournies  par  Tacide  méthylglyoximecarbonique  qu'on  peut  isoler 
(point  de  fusion  120-121^).  On  admet  alors  que  ces  réactions  sont 
dues  à  Tacide  stéréo-isomère  de  celui-là,  instable  à  Tétat  libre, 
mais  susceptible  de  donner  dans  ces  conditions  des  sels. 

Réactions  avec  les  sels  métalliques. 


■<TAL. 

AaOE   STABLE. 

OXAZOLONE. 

AQDE   INSTABLE. 

Fer 

Color.  brune. 

Préc.  janne-brun. 

Rien. 

Préc.  blanc. 

Préc.  blanc. 

Rien 

Préc.  brun. 

Préc.  ronge. 

Rien. 

Prée.  ronge  brique. 

Color.  brune. 
Préc.  vert  foncé. 
Préc.  blanc. 
Préc.  blanc. 
Préc.  jaune. 

Caivre 

Plomb 

Mercure 

Argent .   ...... 

Détermination  de  la  configaration  des  acides  et  de  Foximido- 
métbyloxazolone,  —  Quatre  configurations  sont  possibles  pour  la 
molécule  GHS-GAzOH-CAzOK-COOR.  Ce  sont  les  suivantes  ; 


(i) 


(3» 


GH3-C — G-GOOR 

HOAz    AzOH 

Acide  méthjl- 
antigljoximecarbonique. 

CH3-G C-GOOR 

AzOH    AzOH 
Acide  métlijlamphi- 
glyozimesyncarbonique. 


GH3-C- 


-G-GOOR 


AzOH    HOAz 

Acide  méthyl- 
gynglyoximecarboniqne. 

CH3-G C-GOOH 

HOAz    HOAz 

Acide  méthylampbi- 
glyoïimanticarbonique. 


(2) 


W 


Oa  rejette  les  deux  configurations  (1)  et  (4)  dans  lesquelles 
l'hydroxyle  de  l'oxime  se  trouve  dans  le  voisinage  du  mélhyle,  — 
ce  qu'on  n'a  jamais  observé  —  et  on  admet  la  configuration  (2) 
et  (3)  pour  lesquelles  le  même  hydroxyle  se  trouve  plus  rapproché 
<iu  groupe  =C-COOH  qui  est  fortement  attractif.  (Voir  Mémoire 
de  Hantzsch  analysé  plus  loin.) 

Pour  attribuer  les  deux  configurations  restantes  aux  deux  acides 
dont  il  a  été  question,  Tauteur  les  compare  aux  acides  phényl- 
céloximecarboniques 

C6H5-G-GOOH  G«H5.G-G00H 


HOAz 


AzOH 
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et,  en  conséquence,  attribue  à  Tacide  isolé  stable  la  coaBgura- 

tion  (2)  et  la  configuration  (3)  à  l'autre. 

CH3-C-CAzOH-CO 
Quant   a  roxazolone  n  i    ,    on  aurait  pu  lui 

Az Ô 

donner    la    constitution    d'un    acide    méthylazoxazolcarbonique 

CH»-C C-GOOH       .    ^.  ^      .^.,.  ^  ^,      . 

Il  ji  ;  mais,  d  une  part,  sa  conductibilité  éle^^tnque 

Az-O-Az 

ne  correspond  pas  à  celle  d*un  acide  fort  et  la  constante  de  disso- 
ciation est  d*un  ordre  notablement  inférieur.  D'autre  part,  les  deux 
corps  sont  connus  dans  le  cas  de  Téther  benzoylacétique  (comme 
nous  le  verrons  plus  loin),  et  le  corps  actuel  est  aussi  semblable  i 
la  phényloxazolone  que  différent  de  Tacide  phénylazoxazolcar- 
bonique. 

Quant  à  la  configuration  de  l'oxazolone,  Tauteur  admet,  sans 
grandes  preuves  et  sans  y  attacher  grande  importance,  la  coufi- 
guration  suivante  : 

Az-OH 

II 
CH3.G-C-C0 

Il    A 

Az— 0 

II.  Étber  benzoylacétique,  —  L'élher  oximidobenzoylacétique 
de  Bayer  et  Perlus  C6H»-CO-CÀzOH-COOR  et  Téther  benzoyl- 
acétique, traités  par  l'hydroxy lamine,  ne  donnent  jamais  autre 
chose  que  Voximidophénylsynoxazolone  déjà  obtenue  par  Claisen 


C«H5-G-GAzOH-CO 

II 

Az 


I     (point  de  fusion  143»). 


On  ne  peut  isoler  ici  ni  les  acides,  ni  les  éthers  correspondant 
aux  dioximes  de  Téther  acétylacétique.  La  façon  dont  roxazolooe 
ou  dont  ses  produits  de  réaction  avec  les  alcalis  ou  les  carboastes 
alcalins  se  comportent  vis-a-vis  des  sels  des  métaux  lourds  peut 
seule  permettre  d'en  concevoir  l'existence  éphémère. 

Il  y  a  encore  dans  ce  cas  une  autre  différence  avec  le  précédeflt. 
C'est  qu'on  a  pu  isoler  l'isomère  de  l'oxazolone,  l'acide  pbéo/l- 
azoxazolcarbonique 

C6H5-G G-COOH 

ij         i|  (point  de  fusion  11C«) 

corps  très  stable  vis-à-vis  des  alcalis  et  des  acides. 
Comme  conséquence  de  sa  formation,  on  a  précisé  les  confico- 
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rations  des  acides  stéréo-isomères  phénylglyoximecarhoniques 
Don  isolés. 

L'auteur  émet  enfin  quelques  considérations  sur  la  différence 
d'influence  des  groupements  phényle  et  méthyle  sur  la  formation 
des  noyaux  du  genre  de  celui-ci.  l.  s. 

Hr^to   «ur   leti   benail^xlmes  i  IL.   AUHTERS  et  H. 

MECïFEIiD  {D.  cb.  C,  t.  ta,  p.  788).  —  Minunni  et  Ortoleva 
(Gazz.  chimica,  t.  f  f ,  II,  p.  183)  ont  avancé  que  les  deux  benzil- 
monoximes  ne  sont  attaquées  par  la  phénylhydrazine  qu*au  bain 
d'huile  vers  110  ou  120^,  et  qu*alors  elles  fournissent  toutes  deux 
la  dihydrazone  du  benzile.  Ils  concluent,  en  outre,  des  résultats  de 
leurs  expériences  que  non  pas  l'a-monoxime,  mais  la  p-monoxime 
est  à  considérer  comme  Toxime  normale. 

Les  auteurs  s'élèvent  contre  ces  assertions  et  s'attachent  à  dé- 
montrer que  la  ^-monoxime  n*est  pas  Foxime  normale,  mais  ce- 
pendant qu'elle  a  le  caractère  d'une  cétone  vraie  ;  ils  se  refusent  à 
lui  attribuer  la  formule  nitrosée  de  Clans  : 

C«H*-G 

AzO 

L'oxime  a  s'unit  facilement  et  à  la  température  relativement 
basse  de  iO*^  à  la  phénylhydrazine  pour  donner  la  benziloximhy- 
drazone 

C/Hs-G C-C«H5 

I  I  (point  de  fusion  174-175"). 

AzOH    Az.AzHC6H5 

L'oxime  p  n'est  pas  attaquée  dans  les  mêmes  conditions  ou  bien 
est  résinifiée.  Cependant  sa  transformation  facile  en  dihydrazone 
se  manifesle  par  la  présence  de  ce  produit  à  côté  de  l'oxime  inal- 
térée dans  les  résines  de  la  réaction. 

L'aniline  agit  sur  les  deux  oximes,  mais  le  rendement  est  meil- 
leur avec  l'oxime  a,  et  de  plus  la  réaction  se  fait  à  froid,  tandis 
qu'il  faut  opérer  au  bain-marie  avec  l'oxime  ^.  Ainsi  la  facilité 
avec  laquelle  l'oxime  a  s'unit  à  Thydroxylamine  ou  à  son  chlorhy- 
drate, à  la  phénylhydrazine  et  à  l'aniline  justifie  bien  son  carac- 
tère d'oxime  normale  et  de  cétone  vraie. 

Est-ce  à  dire  qu'il  faille  refuser  à  l'oxime  p  cette  dernière  fonc- 
tion ?  Sans  avoir  recours  à  l'énumération  de  tous  les  corps  aux- 
quels on  accorde  la  fonction  cétonique  et  qui  n'agissent  pas  sur 
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rhydroxylamine,  les  auteurs  préseolent  ea  faveur  de  leur  ihèse 
l'exemple  de  la  benzîlinonohydrazone  qui  est  une  célooe  vraie  ; 

C6H5-C-CO— C6H5 

Az-A2H-C«H5 

Ce  corps  est  attaqué  encore  bien  plus  difScilement  que  la  ^mo- 
noxime  par  Thydroxylamine.  Même  au  bain-marie  ou  en  tube  sceOé 
à  plus  haute  température,  l'allaque  est  encore  très  incomplète  el 
ne  fournit  pas  Thydrazonoxime  cherchée,  mais  un  produit  de 
déshydratation,  la  triphénylosotriazone 

cmh^. — c-OH* 

Il     II 

Az     Az 
AzC^HS 

C«H*-C.C0-C«H5 
Le  monoanilide  du  benzile  II     _  se  comporte  i*wm 

Az-C«H5 

façon  analogue. 

L*hydroxylamine  ne  Tattaque  pas  ou  agit  pour  chasser  le  radical 
(Az-C«H5)  et  s'y  substituer. 

En  sorte  que  taffinité  des  trois  restes  (Az-AzHC^H*)",  (AzOH)" 
et  (AzC«H5)"  pour  le  carbone  semble  diminuer  à  partir  du  pre- 
mier. 

Entln,  comme  dernier  argument,  les  auteurs,  pour  montrer  qoe 
Tattitude  vis-à-vis  de  Thydroxylamine  d'un  corps  cétonique  dépend 
des  modilications  de  la  molécule  qui  laissent  inaltéré  le  groupe 
carbonyle,  citent  l'exemple  suivant  : 

La  benzilmonoxime  a  réagit  très  facilement  avec  Thydroxyla- 
mine,  son  éther  benzylique  très  difBcilement. 

On  ne  peut  donc  refuser  le  caractère  cétonique  vrai  à  la  |^ 
oxime,  qui  réagit  facilement  avec  Thydroxylamine  et  dont  les  éthars 
méthylique  et  éthylique  s'obtiennent  facilement  par  i*acti<>D  do 
chlorhydrate  de  méthyle  ou  de  benzylhydroxylamine. 

Dans  une  autre  série  de  recherches,  les  auteurs  ont  cherché  el 
obtenu  les  deux  éthers  carbonique  et  succinique  de  la  benzUoxime 
prévus  par  la  théorie  de  Hantzsch. 

Ils  se  préoccupent  maintenant  de  la  môme  question  relativement 
à  la  dioxime,  en  vue  de  vérifier  qu'ici  il  ne  se  forme,  conformément 
aux  théories  de  Hantzsch  et  de  V.  Meyer,  qu'une  forme  isomérique 
de  nature  cyclique,  de  même  qu'on  n'obtient  qu'un  anhydride  on 
qu'un  produit  d'oxydation  des  dioximes.  l.  s. 
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Sur  les  retatisnti  qui  existent  entre  Is  esnstâtu- 
tien,  la  eenfl^nr^tien  et  les  propriétés  eltiniiqnes 
«les  sximesf  A.  HANTSSCH  (Z>.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  2164).  — 
L'opposition  électrique  signalée  par  Wislicenus  entre  atomes  ou 
groupes  d*atomeR  positifs  et  négatifs  influe  sur  la  conHguration. 
mais  la  dimension  absolue  des  atomes  et  leur  disposition  à  Tinté - 
rieur  de  la  molécule  peuvent  produire  des  perturbations  qui  em- 
pêchent de  formuler  à  ce  sujet  des  lois  générales.  Il  vaut  mieux 
pour  le  moment  se  limiter  aux  faits  et  en  tirer  des  conséquences 
en  quelque  sorte  empiriques. 

C*est  pourquoi  on  a  groupé  les  résultats  dispersés  et  même 
quelquefois  dissimulés  dans  des  mémoires  relatifs  aux  oximes. 

On  peut  en  conclure  relativement  aux  oximes  asymétriques 

X-G-Y  X-C-Y 

HOAz  AzOH 

Iç  résultat  suivant  : 

//  est  possible  de  former  une  suite  ou  série  des  radicaux  XetY 
par  intensité  de  leur  force  attractive  sur  Phydroxyle  de  l'oxime^ 
qui  permettra  de  conclure  de  F  influence  simultanée  de  ces  radi- 
eaux  a  la  stabilité^  à  la  possibilité  d existence  des  deux  stéréo-iso- 
mères. 

Cette  série  est  la  suivante  : 


(1) 

CO0H-Cyna 

(«) 

COOH-CH3-CH2 

<«) 

COOH 

(4) 

C«HS 

(6) 

C«H*X  (m  ou  p) 

(6) 

C«HS-GO 

0) 

C6H4X  (orlho) 

(8) 

cm^a  (ou  cwo) 

(9) 

C«H«»+' 

(10) 

CH3 

Elle  ne  renferme  pas  un  certain  nombre  de  radicaux  importants 
dont  Tinfluence  n'est  pas  encore  fixée  d'une  manière  suffisamment 
certaine.  Quant  à  Tabsence  de  rhydrogène,  elle  est  motivée  par 
rirrégularité  de  son  influence  qui  le  placerait  tantôt  en  tête,  tantôt 
en  queue,  tantôt  même  au  milieu  de  la  liste. 

Dans  cette  suite,  les  radicaux  qui  attirent  le  plus  vivement 
l'hydroxyle  de  Toxime  sont  les  premiers,  cette  force  attractive 
décroit  jusqu'au  dernier. 

Conséquences.  -  Quand,  dans  une  oxime  asymétrique  XCAzOH- Y, 
les  radicaux  X  et  Y  se  trouvent  éloignés  Tun  de  l'autre  dans  la 
liste  ci-dessus,  un  des  isomères  est  beaucoup  plus  stable  que 
l*aulre  et  c'est  celui  pour  lequel  Thydroxyle  est  voisin  de  celui 
des  radicaux  X  et  Y  placé  le  premier  dans  là  liste.  L'autre  ne 
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peut  ^néralement  pas  être  isolé.  Quand  les  radicaux  X  ou  Y  sont 
dans  le  voisinage  Tun  de  l'autre  dans  la  suite  l'ordre  de  stabUiké 
des  deux  isomères  est  analogue,  l^s  isomères  peuvent  tous  deux 
être  isolés  en  général. 

RKUARQUfi.  —  Les  relations  de  stabilité  des  oximes  ou  de  leurs 
dérivés  sont  naturellement  altérées  par  des  modiûcations  subies 
par  le  groupe  AzOH,  c'est-à-dire  par  la  substitution  de  radicmx 
à  Thydvogène  de  Thydroxyle. 

C'est  à  Taide  de  cette  remai-que  que  Ton  peut  répondre  à  L'ob- 
jection faite  si  souvent  par  les  adversaires  de  la  stéréochimie  de 
l'azote  :  Comment  peut-on  former  les  oximes  instables  ? 

Si  Ton  fait  agir,  par  exemple,  Thydroxylamine  sur  les  acétones 
en  solution  fortement  alcaline,  on  produit  les  oximes  instables  de 
certaines  benzophénones  substituées  sous  forme  de  leurs  sels  de 
sodium  stables.  Les  acides  agissent  en  sens  inverse  proportion- 
nellement à  leur  constante  d'afilniié. 

ËnOn,  on  peut  vérifier  que  les  radicaux  modifient,  conformément 
à  leur  succession  dans  la  liste  indiquée  plus  haut,  Tallure  des 
réactions  intramoléculaires  observées  jusqu'ici  dans  l'étude  des 
oximes. 

1®  Décomposition  des  synaldoximes  en  nitriles  et  eau 


X-C-H  X-C       H 

AzOH  Az 


+i„ 


2""  Décomposition  des  acides  Qc-cétoximesyncarboniques  ea  ni- 
triles, acide  carbonique  et  eau. 


X-C-COOH 

X-C        CQ« 

Il              m 

-V        i\  + 

Az-OH 

Az      H*0 

3<*  Décomposition  des  acides  ^-cétoximecarboniques  (aohydri- 
flcation)  en  synoxazolones  et  eau 


X-C-GH2.C00H  X-C-CHa-CO 

Az-OH  Az 


i+«^ 


4"*  Décomposition  des  p-oximidocétones  (anhydrificatioo)  en  sjn- 
oxazols  et  eau  (Claisen) 

X-G-CH«.CO-R                          X.C-GH=C-R 
Az-OH  Az 0 
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o**  Décomposition  des  acides  Y-cétoximiques  (Dollfus)  (anhydrî- 
tication) 

X-C-CH2-CHa.G00H 

AzOH 

L'anhydriflcation  d'acides  y-cétoximiques  saturés  vrais  n'a  pas 
élé  observée  jusqu'ici,  mais  on  Ta  trouvée  dans  les  corps  benzé- 
niques.  D'après  l'auteur,  l'éloignement  dans  l'espace  des  radicaux 
intéressés  dans  celte  perte  d'une  molécule  d'eau  serait  surtout  à 
considérer. 

6'  Déshydratation  des  synglyoximes  avec  formation  des  syn- 
azoxazols  (furazanes) 

X-C C-Y  X-C — G-Y 

Il  II        m»->'        Il     II     +H^ 

AzOH    HOAz  Az    Az 

Y 

(D'après  l'auteur,  les  conditions  dans  lesquelles  s'eiTectue  cette 
réaction  dépendent  des  radicaux  X  et  Y  d'une  manière  trop  com« 
pliquée  pour  comporter  acluellement  quelque  enseignement.) 

7<»  La  facilité  de  rupture  des  noyaux  azotés  dépend  de  la  nature 
des  radicaux  qui  y  sont  soudés.  l.  s. 

Sur  ta  titéré«-lti«iii<rie  «leti  liy^iraz^iies  «tiyiiié- 
tpiqaetif  HAMTZSCH  {D.  cb.  G.,  t.  ta,  p.  9).  —  L*auteur 
présente  le  travail  de  M.  Overton  (analysé  un  peu  plus  loin),  efTectué 
dans  le  but  de  démontrer  d'une  manière  irréfutable  l'existence, 
affirmée  antérieurement  par  M.  Hantzsch,  d^hydrazones  isomères 
stéréochimiques. 

Si  Ton  fait  réagir  la  phénylhydrazipe  sur  une  cétope  symétrique 
ou  a^ymétriqnOy  il  ne  se  produit  jamais  qu'une  hydrazone  ;  mais 
si  l'on  fait  agir  la  phénylhydrazine  sur  Je  chlorure  d'une  cétone 
fis}métrique  X-C-CI*-Y,  il  se  forme  régulièrement  deux  hydra- 
zoiies  distinctes  en  proportions  inégales  : 

X-C-Y 
Az2RC«H5 

Celle  qui  se  forme  en  masse  plus  considérable  est  identique 
avec  celle  qui  se  forme  exclusivement  à  parlir  de  la  cétone  X-CO-Y  ; 
eUe  peut  être  considérée  comme  la  combinaison  normale  et  être 
80G.  cHiM.,  8*  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  TTâT.  ètrâiig.  53 
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désignée  comme  hydrazone  «.  L'autre  représeolera  rbydrazone 
anormale  :  ce  sera  la  p-hydrazone. 

Dans  la  théorie  de  Hanlzsch  et  Wemer^  on  représente  ces  iso- 
mères par  les  formules  suivantes  de  configuration  : 

X-G-Y  X-C-Y 

R  II  "       A  R 

Le  mode  de  formation  rappelle  celui  des  cétoximes  ;  Tanalogie 
peut  être  poussée  plus  loin.  De  même  que  dans  le  cas  des  cé- 
toximes, l'isomère  prépondérant  est  plus  stable,  a  une  température 
de  fusion  plus  élevée  et  est  moins  soluble  que  l'antre. 

Dans  des  circonstances  précisées  par  M.  Overlon,  Thydrazooe 
la  moins  stable  est  transformée  en  son  isomère  presque  complète- 
ment; dans  les  mêmes  circonstances,  l'hydrazone  la  plus  stable  se 
transforme  en  la  première  ;  mais  la  réaction  est  limitée  à  une 
faible  fraction. 

Pour  les  hydrazones  obtenues  jusqu'ici  sous  deux  formes  iso- 
mériques  et  qui  sont  exclusivement  de  la  forme  suivante  : 


C6H5.0C«H*X  C6HS-C-G6H4X 


les  isomères  ont  des  propriétés  chimiques  presque  identiques  et 
sont  dédoublés  en  cétones'  et  hydrazines  dans  les  mêmes  cir* 
constances. 

Par  analogie  avec  les  oximes,  mais  sans  aucune  autre  raison, 
6n  attribue  la  formule  de  gauche  à  la  modification  stable,  à  Ta-hy^j 
drazone,  et  la  formule  de  droite,  dans  laquelle  le  reste  hydrazi- 
nique  est  le  plus  proche  du  groupe  substitué,  à  la  modification  p 
moins  stable. 

Démonstration  de  F  identité  de  structure  des  deux  hydrazones. 
—  On  aurait  pu  attribuer  aux  deux  corps  obtenus  par  raction  de 
la  phénylhydrazine  sur  les  chlorures  cétoniques  les  formules  soi» 
vantes  : 

X.  Xv       .AzH 

>C=Az.AzHC6H5  )C<  ( 

Y^  Y^    ^Az.CCHs 

en  considérant  Tun  des  corps  comme  une  hydrazone  et  l'autre 
comme  une  isohydraxone.  Mais,  dans  celte  hypothèse^  on  devrai! 
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obtenir  deux  isomères  pour  des  corps  symétriques  comme  la  ben- 
zopfaënone  ;  on  n*y  a  jamais  réussi. 

De  plus,  on  a  obtenu,  à  partir  des  chlorures  cétoniques  et  de  la 
diphénylhydrazine  asymétrique  AzH»Az(C*H5)*,  des  diphénylhy- 
drazones 

\C=Az-AziG6H5)3 

sous  deux  formes  isomériques,  ce  qui  n*est  pas  compatible  avec 
l'hypothèse  de  l'atome  d'hydrogène  mobile,  qui  seule  rendait  pos- 
sible la  conception  de  Tischydrazone  indiquée  plus  haut. 

Les  structures  des  bydrazoisomètes  sont  donc  nécessairement 
identiques. 

L'auteur  entreprend  ensuite  une  comparaison  de  sa  théorie 
(Hanlzsch  et  Werner)  avec  celle  d'Auwers  et  Meyer,  en  s'altachant 
à  préciser  le  point  de  divergence. 

Hantzsch  et  Meyer  sont  d*accord  pour  trouver  entièrement  ana- 
logues les  oximes  et  les  hydrazones  isomères  : 

\:=A20R  NCziAz-AzR'R" 

M.  Hantzsch  exprime  cette  analogie  en  faisant  reposer  Tisomérie 
sur  la  présence  du  groupement  C=Az  communaux  deux  classes  de 
corps.  Il  admet  que  l'existence  de  deux  isomères  est  due  à  Téloi- 
gnement  dilTérent  du  groupe  lié  à  Tazote  des  deux  groupes  x  ei  y 
liés  au  carbone  : 

HO-L       •*         LoH  C«HJ>Azi.       ''         Laz<CW 

MM.  Meyer  et  Auwers,  tout  en  prétendant  manifester  par  leur 
notation  ce  caractère  analogue  de  Thydroxylamine  et  de  la  phé'» 
nylhydrazine,  s*en  éloignent  complètement,  à  tel  point  que  leurs 
formules  tendraient  à  faire  considérer  les  oximes  comme  des  com- 
binaisons dont  l'isomérie  stéréochimique  serait  due  à  Foxygène  et 
non  à  l'azote,  comme  dans  les  hydrazones  : 

Oximes, 

Il  II 

Âz  et  Az 

H-0  Ô-H 
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Hydra£ones, 

;r-C-y  x-G-y  x-C-y  .t-C-y 

Il  II  II  It 

Az  et  Az  ou  Az      et       Az 

I  I  H      I  I       H 

H-AzG6H*  C«H5.Az-H  C6H5>^^  ^*<C6H5 

Le  premier  système  de  formules  des  hydrazones  doit  être  rejeté, 
car  les  diphénylhydrazones  isomères  ne  seraient  pas  possibles 
avec  cette  notation. 

Quant  au  second,  il  n'est  pas  en  contradiction  avec  les  faits, 
mais  il  suppose  une  conflguration  très  complexe  du  reste  ammo- 
niacal, une  orientation  asymétrique  pour  les  trois  valences  de 
l'azote,  une  structure  tétraédrique  pour  les  dérivés  simples  de 
l'ammoniaque. 

L'auteur,  pour  préciser  davantage,  compare  lo  groupe  ^\C=Ai} 
au  groupe  "(C=C)"  des  corps  éihyléniques,  et  en  particulier  les 
benzaldoximes  aux  acides  cinnamiques. 

Dans  son  hypothèse,  ces  corps  seraient  représentés  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C«H*-G-H        G«H5-C-H  CeRS-C-H        C«H5-C-H 

HO.Az  AzOH        GOOH-C-H  H-C-GOOH 

Dans  l'hypothèse  de  M.  Meyer,  on  serait  conduit,  par  analogie, 
à  l'ensemble  suivant  : 

G^HS-C-H  G6H5-G-H  G^HS-G-H  CCHS-G-H 

Il  II  II  il 

Az  Az  CH  (JH 

I  I  I  I 

HO  O-H  HO-C=0  O=G.0H 

Les  formules  des  acides  cinnamiques  que  nous  venons  d'ëcrirf 
ne  peuvent  être  admises  un  seul  instant,  car  on  ne  s'expliquent 
pas  les  isoméries  trouvées  en  si  grand  nombre  pour  les  autres 
dérivés  éthyléniques  de  la  forme  CXH=CXH. 

On  doit  donc  rejeter  également  les  formules  relatives  aux  oximes 
qui  sont  fondées  sur  la  même  hypothèse  et  qui,  par  suite,  ont  k 
même  degré  de  vraisemblance.  Il  est  vrai  que  Ton  n'a  pas  encor» 
pu  manifester  d'une  façon  certaine  l'existence,  sous  deux  formel 
isomériques,  de  corps  de  la  forme 

X-C-Y 

II 
Az.C«H5 
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les  hydrazones  de  Tanisylphénylcétone  ;  on  a  préparé  sous  forme 
existence  qui  découle  de  Thypothèse  de  Hantzsch  ;  mais  est-ce  une 
bonne  raison  d*en  conclure  contre  cette  hypothèse  ?  La  conception 
actuelle  da  l'isomérie  des  acides  fumarique  et  maléïque  ou  encore 
des  acides  cinnamiques  a  bien  précédé  la  découverte  des  dibro« 
mures  de  tolane. 

Après  quelques  mots  relatifs  à  la  réaction  de  Beckman,  l'auteur 
termine  par  quelques  remarques  au  sujet  des  récents  travaux  de 
M.  Seminler  sur  les  oximes  du  ^-méthylcétopentaméthylène,  et  de 
M.  Marckwald  sur  les  diphényllhiosemicarbazides  isomères. 

L.  s. 

Huw  les  pliéiiylliy«lraB«neti  et  leti  «lipliéiiylliy«lra- 
senes  stérëe-iMiiiëres  f  B.  OirERTOJtf  (D.  ch.  G.,  t.  ••, 

p.  18).  —  L'auteur  n'a  fait  que  reprendre  le  travail  de  Hantzsch 
et  Kraft  sur  le  même  sujet. 

11  a  préparé  à  nouveau  les  deux  hydrazones  isomères  de  l'ani- 
sylphénylcélone,  qui  se  forment  lorsqu'on  traite  par  la  phénylhy- 
drazine  le  chlorure  cétonique  correspondant. 

CH30 .  G6H4-CO-G6H5  GH30-G6H*.  GO-G^HS 

f«)  Il  II  (» 

Az-AzHG«H5  G^H^HAz-Az 

Il  a  réussi,  en  outre,  à  passer  de  l'un  de  ces  isomères  à  l'autre, 
ce  qui  confirme  la  nature  de  leur  isomérie. 

Des  tentatives  pour  étendre  à  d'autres  chlorures  cétoniques  les 
mêmes  caractères  d'isomérie  stéréochimique  n'ont  qu'incomplète- 
ment abouti.  On  a  été  plus  heureux  en  remplaçant  par  la  diphényl- 
liydrazine  la  monophénylhydrazine  employée  précédemment.  Mais 
les  hydrazones  isomères  obtenues  ainsi  n'ont  pas  pu  être  transfor- 
mées Tune  dans  l'autre. 

L*auteur  insiste,  au  début  de  son  mémoire,  sur  la  nécessité 
d'employer  comme  point  de  départ  de  la  préparation  des  hydra- 
zones des  produits  de  toute  pureté,  si  l'on  veut  obtenir  ces  corps 
à  Tétat  cristallisé,  et  il  indique  comment  il  a  opéré  pour  préparer 
les  matières  qu'il  a  employées  :  cétones,  chlorures  cétoniques, 
mono-  et  diphénylhydrazine.  Il  préconise  l'emploi  d'acide  acé- 
tique comme  dissolvant  dans  l'étude  de  l'action  de  la  phénylhy- 
drazine  sur  les  cétones. 

Résultats,  •—  1«  On  a  préparé,  sous  deux  formes  isom^riques. 
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cristallisée  Thydrazone  normale  (1)  de  la  paratolylphényloéUuie, 
delà  parachlorobenzophénone,  du  benzile,  de  rorthochlorobenzo- 
phénone  sans  pouvoir  isoler  de  forme  stéréo-isomère. 

Les  hydrazones  de  l'anisylphénylcétone  sont  dédoublées  en  oé- 
tone  et  hydrazine  par  Tacide  chlorhydrique  aqueux.  A  Tabri  de 
toute  trace  d*humidité,  l'acide  chlorhydrique  agit  différemment. 
Il  transforme  F  isomère  p  en  isomère  a. 

Ces  hydrazones  donnent  avec  les  chlorures  d'acide,  chlorure  de 
benzoyie  ou  chlorure  d'acétyle  des  produits  d'addition 


CH30-G«H' 


9 

\C  =  Az2HC6H5.GH3GOCl. 


Sous  l'action  de  rhumidité,  la  combinaison  d'addition  se  décom- 
pose en  régénérant  la  cétone  primitive  et  en  donnant,  en  outre, 
racétyIphénylhydrazideC«H«.AzH-AzH-COCH»  sous  la  forme  de 
chlorure  et  son  isomère  asymétrique 


C6H\ 
CH3 


>Ai-AzH2. 
:H3-G(K 


La  combinaison  d'addition,  traitée  i  l'abri  de  Thumidité  par  le 
gaz  ammoniac,  régénère  l'hydrazone  primitive  en  la  transformant 
partiellement  en  son  isomère.  U isomère  a  est  transformé  ainsi 
partiellement  en  isomère  p  et  inversement. 

2*  On  a  préparé  sous  deux  formes  isomériques  les  dîphénylhy- 
drazones  de  Tanisylphénylcétone  et  de  la  paratolylphénylcétone  ; 
on  n'a  pas  pu,  pour  les  autres  chlorures  céloniques  étudiés,  obtenir 
deux  diphénylhydrazones  isomères. 

La  stabilité  des  composés  d'addition  avec  les  chlorures  d'acide 
n*a  pas  permis  d'opérer  la  migration  correspondante  à  celle  des 
monophénylhydrazones.  On  a,  en  outre,  tenté  infructueusement 
de  transformer  les  isomères  l'un  en  l'autre  par  différents  procédés. 

L.  s.        j 

Hmr  quelques  muhmtmnmem  ^mnt  1«  m«lée«le  remr  1 
ferme  une  «ieuble  liaison  entre  Vmmmte  et  le  ear- 
benei  A.  HAKTZSCil  (D.  ch.  G.,  t.  «a,  p.  9:^6).— L'auteur, 
en  vue  de  trouver  de  nouvelles  combinaisons  azotées  sous  desj 

(1)  On  appelle  bydrazone  normale  ou  hydrazone  a  celle  que  Ton  obUest] 
•xelMiTement  par  l'aciion  de  U  phénylbydruine  sur  U  oélone. 
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formes  stéréo-isomères,  a  préparé  quelques  nouveaux  corps  coa- 
tenant  le  groupement  C=Âz. 

Les  résuliala  ont  été  négatif s^  c'est-à-dire  que  les  corps  ont  été 
isolés  sous  une  forme  unique. 

^*  CH3-0-G«H^^~^^^^^*^^(^^'^*'  —  Produit  de  condensation 
de  raraidodiméthylaniline  et  du  chlorure  de  l'anisylphônylcétone, 
obtenu  en  solution  chloroforraique.  Ce  corps  fond  à  116*. 

L'acide  chlorliydrique  gazeux  donne  en  solution  chloroformiquç 
un  chlorhydrate  blanc  que  Tammoniaque  sèche  ou  le  carbonate  de 
potassium  solide  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  produit  de 
condensation  primitif. 

2«  Pbénylbenzimido-phényléther  ^^^çp>C=^\z.Qfiti!^.  —  Ac- 
tion de  rimidochlorure  de  benzanilide  sur  le  phénol  sodé  en  sus- 
pension dans  Télher  absolu  ;  fond  à  104^ 

L'acide  cliloriiydrique  concentré  et  chaud  le  dédouble  en  aniline 
et  benzoate  de  phényle  (point  de  fusion,  66<*). 

3*  Tolylbenzimido-pbénylétber,  —  Analogue  au  précédent,  fond 
à  120^. 

hf'^^^çP^G-kz-COO&W.  —  Est  obtenu  en  traitant  par  le 

chlorure  de  phosphore  la  benzoyluréthane  de  SchoU  et  combinant 
le  chlorure  formé  avec  le  phénol  sodé.  Fond  à  Ol"".  Résiste  aux 
agents  de  transformation  moléculaire. 

Remarque.  —  Une  tentative  faite  pour  préparer  la  benzoyluré- 
thane par  rurolhane  sodé  et  le  chlorure  de  benzoyle  a  conduit  à 
des  résultats  différents.  On  a  obtenu  un  mélange  de  dibenzoyluré- 
Ihane  (ou  d*un  isomère)  et  d'un  anhydride  de  ce  dernier  (constitu- 
tion inconnue). 

L*auteur  conclut  en  expliquant  que  ces  résultats  négatifs  n'im- 
pliquent pas  nécessairement  l'absence  d'isomérie  stéiéochimique 

R-G-R' 
dans  les  molécules  de  la  forme       II     ,  mais  indiquent  uniquement 

que,  dans  les  cas  étudiés,  une  des  formes  isomériques  est  extrê- 
mement favorisée  quant  à  la  stabilité  ;  l'autre  est  très  instable. 

L.  s. 

Siup  les  •litorlijilrj^tos  «leti  «IdeiUiines  itiemèresf 

A.  H AJKTZëCU  (D.  cb.  O.,  t.  ta^  p.  929).— Les  chlorhydrates, 
tant  des  synaldoximes  que  des  au tialdoximes,  se  transforment  par 
l'action  de  Teaapureen  aatialdQximes,  par  raotiondes  oarboAAles 
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•Icalîijs  aqueux  6D  synaldoximes.  On  pourrait  donc  penser  q«eles 
chlorhydrates  des  oximes  stéréo-isomères  sont  identiques  et  quils 
donnent  naissanceà  Tune  ou  Tautre  desoximes,  suivant  les  circons- 
tances. 

L'auleur  s'est  proposé  de  démontrer  que  les  chlorhydrates  sont 
distincts^  qu'il  y  a  deux  chlorhydrates  stéréo-isomères  comme  il  y 
a  deux  oximes  stéréo-isomères. 

Pour  cela,  il  a  choisi  des  oximes  pour  lesquelles  les  deux  iso- 
mères sont  des  substances  solides  :  les  aldoximes  anisiques,  cumi- 
niques,  nitrobenzyliques. 

Si  on  transforme  Tanisantialdoxime  ou  la  cuminantialdoxime  ea 
chlorhydrate  par  Faction  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  une  sohn 
tion  élhérée,  et  qu*après  avoir  séché  le  précipité  on  le  projette 
dans  un  excès  d'ammoniaque  en  solution  dans  Téther  absolu^  on 
régénère  de  la  liqueur  filtrée,  soit  ranisantiahloxime  primitive 
(point  de  fusion,  61"),  soit  la  cuminantialdoxime  primitive  (point 
de  fusion,  58''). 

.  Les  synoximes  traitées  de  la  même  façon,  à  l'abri  de  toute  trau 
d*eau,  se  régénèrent  identiques  après  le  traitement. 

Les  chlorhydrates  sont  donc  bien  définis,  puisque  Ton  ne  peut 
passer  d'une  synoxime  à  une  antioxime  ou  inversement. 

Ces  chlorhydrates  stéréo-isomères  sont  d'ailleurs  extrêmenieitf 
semblables,  et  ils  ne  peuvent  être  caractérisés,  comme  indiridiis 
chimiques  distincts,  que  par  l'expérience  précédente. 

Dans  ces  chlorhj'drateSf  la  facilité  de  transformation  est 
d'ailleurs  considérablement  exagérée. 

On  sait  Tinfluence  d'une  trace  d'humidité.  Il  suffit  même,  dans 
l'expérience  citée,  de  ne  pas  employer  un  excès  d'ammoniaque,  dd 
faire  arriver,  par  exemple,  le  courant  de  gaz  ammoniacal  dans  A 
Téiher  absolu  tenant  en  suspension  le  chlorhydrate,  pour  obserw 
un  phénomène  presque  entièrement  inverse,  c'est-à-dire  une  trans- 
formation presque  intégrale  d'une  oxime  en  son  isomère. 

L'auteur  fait  ensuite  la  critique  d'une  nouvelle  formule  de  struc- 
ture proposée  par  Nef  pour  expliquer  l'isomérie  des  ciximes,  for- 
mule dans  laquelle  il  suppose  le  carbone  bivalent  C^H^-C-AzHOH. 

L.  s. 

Hur  les  ••i-disMit  ••mp^tiés  naeïqite»  mixtes  |  H. 

wwk  wmCUnAXJi  {D.  cb.  G.,  t.  tft,  p.  8190).  —  On  n'est  pas 
d*accord  sur  la  constitution  qu'il  convient  d'attribuer  au  produit  de 
la  réaction  du  chlorure  de  diazobe&zône  sur  Tacide  acétODedica^ 
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boûique.  D'après  des  expériences  précédenles,  l'auteur  a  cru 
devoir  lui  donner  la  formule  d'un  dérivé  azoïquo 

G«H5.Az=Az.CH2.GO.GH2.Az=Az.C«H5, 

car  sous  Tinfluence  de  Tanhydride  acétique,  il  ne  donne  pas  de 
dérivé  acétylé  ainsi  que  Texigerait  la  formule 

C«H5.AiH.Az=GHCOGH=Az.AzH.C«H5. 

D'autre  part  ce  composé  est  soluble  dans  les  alcalis  comme  les 
hydrazones  des  aldéhydes  de  constitution  analogue  à  celle  de 
Taldéhyde  pyruvique. 

L'auteur  a  repris  ses  recherches  sur  ce  sujet  et  montre  que  si 
l'anhydride  acétique  seul  ne  réagit  pas  sur  ce  composé,  il  n'en  est 
pas  de  même  en  présence  de  chlorure  d'acélyle  ou  mieux  de  chlo- 
rure de  zinc. 

D'ailleurs,  dans  ce  composé  fusible  à  i67-168<*,  le  groupement 
acétyle  est  relié  directement  à  l'azote,  car  il  donne  comme  produit 
de  dédoublement  de  l'acétanilide.  On  peut,  par  suite,  en  conclure 
que  la  formule  du  composé  primitif  est  bien  celle  d*une  hydrazone, 
et  il  en  est  de  même  du  produit  de  condensation  du  chlorure  de 
diazobenzène  avec  les  dicétones  1.3  comme  le  montre  leur  dédou- 
blement par  l'hydrogène  naissant.  D'autre  part,  et  sous  l'influence 
des  déshydratants  en  particulier,  ces  hydrazones  peuvent  subir 
une  transposition  moléculaire  en  donnnnt  des  dérivés  azoïquos 
mixtes,  ce  qui  peut  expliquer  )a  formation  de  certains  composés 
obtenus  par  MM.  Berger  et  Claisen  (Z>.  cb.  G.,  t.  tl,  p.  1697). 

0.  s.  p. 

TraB0f«rm«ti«ii  «les  dérlirés  plitaliiliaes  en  «lé» 
rivés  de  l'aY-dieéteiijdrlndène  i  S.    «ABKIEIi  et  A. 

KEUAIAIVIir  (D,  cIl  g.,  t.  ««,  p.  951).  —  En  chauffant  à  l'ébul- 
liiion  un  mélange  d'anhydride  phtalique,  d'anhydride  acétique  et 
d'acélate  de  potassium,  on  obtient  Tacido  phtalylacétique  avec  un 
rendement  de  47  à  50  0/0. 

L'auleur  comptait,  en  traitant  cet  acide  par  Télhylale  de  sodium 
en  solution  alcoolique,  lui  faire  fixer  une  molécule  d'eau  et  obtenir 
l'aciV/e  Orcarboxylhenzoylacétique 

C=GH-G02H 
y\  /GO-CH2-G02H 

L«H»<^     No  +HaO=C^H^ 

Si  cette  transformation  a  Ueu^  elle  u'est  que  transitoire,  car  1« 
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produit  obtenu  est  formé  par  déshydratation  du  précédent  et  oons- 
litue  Tacide  ay-dicétohydrindène'^'Cariomque 

CO 
/CO-CH2.C02H  /\ 

C«HK  z=zH^O  +  Cm^      ^CH-CCPH 

x;ooH  \x 

GO 

à  rélat  de  sel  dlsodique 

GO 

G6H*<^    J>CNa-G02Na. 

Ce  sel  dlsodique^  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
donne  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  9.^'dicétohfdr'm' 
dène,  fusible  à  129-131*  déjà  décrit  par  Wislicenus. 

Si,  au  lieu  de  traiter  ce  sel  disodique  par  les  acides,  on  fait  agir 
sur  lui  Tiodure  de  méthyle  en  solution  dans  Talcool  mélhylique. 
on  obtient  le  ^^dimétbyl-v.'^-dicétobydtindèue 

GO 

c'H-<o<",; 

GO 

qui  bout  à  250«  et  fond  à  107-1 08». 
La  dibydrazine  tond  à  184-187*.  l.  bv. 

Sur  loti  «iérlvés  «le^jliqiaes  et  «le^jléMiqites  et 
l'««Me  eineli«iiiBifiiiet  et  sur  les  «eides  «le^jlrnc- 
elneli^xiiiifiiies  f  A«l.  CliA^lIS  (Lieb.  Aun.  Cb.,  L  ttêj 
p.  335  à  359).  —  L'auleur  a  repris,  avec  la  collaboration  àe 
M.  Kickelhayn  et  de  M.  Gabnel,  l'étude  entreprise  autrefois  par 
MiM.  Glaus  et  Muchall  (Bail,,  t.  4»,  p.  642)  des  produits  d'addition 
formés  par  les  éthers  halogènes  avec  l'acide  cinchonique.  La 
bétaïae  benzyl-quwoléme-y'Carhonique 

C9H6(G02)A«(G'ïH'ï)  +  3H-'0, 

cristallise  en  tables  clinorhombiques  ;  les  cristaux  obtenus  dans 
l'acide  acétique  renferment  de  l'acide  acétique  de  cristallisation  et 
fondent  à  71®  ;  ils  ap[)artiennent  alors  au  type  asymétrique.  Si 
l'on  traite  le  bromobenzylate  d'acide  cinchoninique  i:on  plus  par 
l'eau  bouillante,  mais  par  la  potasse,  on  obtient  un  acide  isomé- 
rique  avec  la  bétaïne,  Y  acide  benzylidène-cincboximque:  Cette 
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isomérie  est  représentée  par  les  Tormuies  1  (bétaïne)  et  2  (acide 
isomérique)  : 


(1) 


C«HV 


G-CO.O—, 


Az- 


CH 


et       c^H 


G-COOH 

\gh 


i 


H2.C6H* 


(2) 


CH.G6H5 


Get  acide  s^obttent  en  aiguilles  briilanles  lorsqu'on  neutralise  la 
solution  alcaline  étendue,  recouverte  d'une  couche  d'éther,  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué  ;  la  couche  éthérée  en  abandonne  une 
autre  portion,  en  aiguilles  bronzées,  par  Tévaporation  lente  à  l'abri 
de  l'air;  ces  cristaux  fondent  à  218**.  L'acide  benzylidène-cincho- 
xinique  est  extrêmement  oxydable,  et,  après  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  réther,  il  se  convertit  en  une  résine  rouge  et  en  acide 
benzylidène-cincboxinique  (la  résine  rouge  elle-même  fournit  cet 
acide  par  une  oxydation  ultérieure).  L'acide  benzylidène-cincboxi- 
nique 

G02H .  G»H6Az AzG9H6 .  G02H 

C6H6.CH-0-GHX6H5 

est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le 
chloroforme,  etc.  Le  chloroforme  l'abandonne  en  beaux  prismes 
clinorhombiques  renfermant  2  molécules  de  chloroforme  ;  l'acide 
acétique,  en  grandes  aiguilles  brillantes.  Il  n'oflre  plus  trace  de 
caractère  basique;  l'acide  chlorhydrique  fumant  ne  le  modifie  pas, 
mômek  ^20^  Le  sel  de  baryum  C8*H«*Az«0SBa  +  8H*0  cristallise 
en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide  ;  le  sel  do  calcium  est 
en  aiguilles  nacrées  aplaties,  renfermant  4H>0.  Le  sel  (f  argent 
C**H'*Az*0*Ag*  est  un  précipité  pulvérulent.  Véther 

G34H24Az205^G2H5)2 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  120''. 

Brométbylate  d'acide  cincboninique  GO«H.C»H»Az.G*H»Br.  — 
Il  cristallise  dans  l'alcool,  additionné  d'éther  en  aiguilles  anhydres 
fusibles  à  237'',  très  solubles  dans  l'eau  qui  abandonne  des  cris- 
taux prismatiques,  hydratés.  L'eau  bouillante  ne  le  dédouble  pas 
en  HBr  et  en  bétaïne  ;  il  faut  pour  cela  faire  intervenir  l'oxyde 
d'argent,  et  cela  s'applique  à  tous  les  halogéné-alcoylates  de 
la  série  grasse.  Viodométbylate  C0«H.C»H«Az.CH31  ne  se  produit 
que  vers  120''  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  d'un 
rouge  foncé,  fusibles  à  224",  très  peu  solubles  dans  le  chloroforme. 
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insolubles  dans  Kélher  anhydre. —  Le  cblorométhylate  ei  le  bromo- 
wélbylate  ont  été  obtenus  en  saturant  la  bétaine  corre^pondanie 
par  HCl  ou  HBr;  le  premier  cristallise  dans  Teau  en  grands 
prismes  transparents,  fusibles  à  SiS""  ;  le  second  fond  à  î&^  et 
cristallise  en  aiguilles  incolores. 

,00. 0 

^Az-CH» 

traitant  la  solution  aqueuse  des  composés  précédents  par  Âg*0  à 
froid.  Après  évaporation  à  sec,  on  la  fait  cristalliser  dans  Talcool 
bouillant  qui  l'abandonne  en  fines  aiguilles  très  solubles  dans 
l'eau,  insolubles  dans  Téther,  fusibles  à  SSô*"  en  se  décomposant. 
Le  traitement  des  méthylates  ci-dessus  par  la  potasse  moyen- 
nement concentrée  fournit  non  la  bétaïne  mais  Vacide  mélbylh^ 

ciuchoniaique  C*H«<V  _iVj,,  qui  se  précipite  lorsqu'on  neutra- 
lise la  solution  étendue  par  HCl  ;  mais  le  précipité  cristallisé  est 
un  mélange  de  cet  acide  et  de  son  produit  d'oxydation,  X&ciés 

GO«H.G»H«Az AzC»H«.CO«H 

métbylène-ciDcboxinique  il  qui  est 

CH*-0-CH* 

en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  249<*  et  sublimables,  insolubles 
dans  l'éther,  tandis  que  l'acide  mëthylènecinchoninique  y  est  so- 
luble  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  210*,  très  oxy- 
dables à  Tnir;  ses  solutions  sont  jaunes  et  fluorescentes.  —  Le 
mélbylène-cincboxinate  de  soc?yw/22(CO«NaG»H«Az.OH«j«O+10H«0, 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  cristallise  en  prismes  volu- 
mineux jaunes,  efflorescents.  Le  sel  de  potassium  (8H*0)  cristal- 
lise en  petites  aiguilles  ;  le  sel  d'argent  est  une  poudre  blanche, 
anhydre. 

lodéthylate  d acide  cinchoniiiique  C0«H.G»H«Az.G*H5|.  —  La 
combinaison  ne  s'effectue  qu'à  130-140*»;  elle  cristallise  dans  l'ai- 
cool  en  aiguilles  orangées,  fusibles  vers  200*,  —  Ijélbylbétaine 

yCO.O 
cinchoninique  G»H«<    ^-^  ,  qui  en  dérive  par  raction  de 

^-Az.GH^GH» 
Ag^O  sur  sa  solution  aqueuse,  cristallise  en  prismes  brillants  qoi 
fondent  d'abord  à  90-92*'  dans  leur  eau  de  cristallisation  (2H*0\ 
puis,  après  dessiccation,  à  199°;  sa  saveur  est  très  amère.  Elle 
colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  foncé.  Son  isomère,  X^ciàt 

étbylidène-ciûcboûimque  C*H«<^2^^  CH»'  ^^^^^  P^  *'*^^ 
des  alcalis  sur  Tiodéthylate,  est  mélangé  de  son  produit  d'oxy- 
dation, Vacide  étbyiidène^cincboxinique,  dont  on  le  sépare  faci- 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   OBOANIQUE.  S4ft 

lement  par  Téther  dans  lequel  ce  dernier  est  insoluble.  L'acide 
éthylidène-cinchoninique,  beaucoup  moins  oxydable  que  les  dé- 
rivés méthylénique  et  benzylénique,  cristallise  dans  Téther  eu 
prismes  bronzés  transparents.  L'acide  éthylidène-cinchoxinique 
CO«H.  C»H«Az AzC»H« .  COm 

^„*A,,  ^  À,,  r.,.^  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 

CHSCH-O-CH.CH» 

guilles  argentées,  fusibles  à  206°.  Le  sel  de  sodium  n'a  été  obtenu 
qu'en  cristaux  confus;  le  sel  de  potassium  cristallise  en  pelits 
prismes  mamelonnés.  Le  sel  dargent  Ag*C**H*<>Az*0*  est  cris- 
tallin. 

Bromopropylato  d'acide  cinchoninique  C^^^H^AzO^.C^H^Br.  — 
La  combinaison  ne  s'effectue  qu'au  delà  de  150°  et  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  incolores,  fusibles  à  218°.  éd.  w. 

S«r  une  ••iniiiiiiile»ifoii  de  Klein  relatiwe  aum 
4éri¥és  de  1»  eantonine f  S.  CAIVWIZZA1IO  (Z>.  ch.  G., 
t.  M,  p.  786).  —  L'article  commence  par  une  discussion  sur  le 
moment  où  M.  Klein  a  pu  avoir  connaissance  des  travaux  de 
M.  Grassi  Cristaldi  sur  le  sujet. 

L'auteur  rappelle  ensuite  que  dans  un  travail  fait  en  collabora- 
tion avec  M.  Gucci,  il  a  été  conduit  pour  la  santonine  à  la  formule 


cpii  rend  compte  des  faits  observés,  tandis  qu'avec  le  groupe  CO 
dans  la  chaîne  latérale,  comme  le  veut  Klein,  il  est  difficile  d'ex- 
pliquer la  formation  de  Tacide  diméthylphtalide-carbonique  par 
exemple.  r.  l. 

S«r  l'ii jirrliteiLlBte  |  C  lilEBElIllIAMlir  et  G.  KIJH- 
LIHG  {D.  ch.  G.  y  t.  «•,  p.  851).  —  L'étude  de  Thygrine  exige 
de  nouvelles  recherches,  surtout  depuis  que  l'acide  hygrinique 
s'est  montré  différent  des  trois  acides  pipéridinecarboniques  iso- 
mères dus  à  Ladenburg. 

Les  auteurs  montrent  que  l'oxygène  est  cétonique  ou  aldéhydi- 
que  puisqu'on  peut  obtenir  une  oxime.  On  emploie  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  la  potasse.  L'oxime  obtenue  C^H^^Az.AzOH 
peu  soloble  dans  l'étber  et  la  ligroine  bouillante  fond  à  il6°-120°,  et 
distille  presque  sans  altération.  Sa  réaction  est  très  alcaline. 

On  l'a  combinée  à  l'acide  picrique.  Le  picrate  fond  vers  160°. 
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L'iodure  de  mélhyle  fournit  le  corps  C«H»»(CH»)AzK)Hl  qui  a 
été  analysé.  a.  l. 

9«r  Im  le«eoto1ne  ei  Im  ««i^fféBiBei  €».  f^lAinCIAI 

et  F.  SIIiBER  (D.  cb.  G.,  t.  tU^  p.  777).  —  Les  auteurs  ont 
d'abord  constaté  que  le  produit  appelé  leucotoTne  n'est  pas  un 
corps  défini.  Il  peut,  en  effet,  être  séparé  en  plusieurs  autres,  par 
cristallisation  dans  Talcool  concentré. 

On  doit  d'abord  soumettre  le  produit  à  l'action  de  la  potasse 
aqueuse,  puis  en  précipiter  par  les  acides  la  paracotolne.  Le  pro* 
duit  non  attaqué  peut  alors  fournir  plusieurs  corps  par  traitemeol 
à  l'alcool  ;  mais  ce  solvant  ne  permet  cependant  pas  de  faire  une 
séparation  nette.  L'éther  permet  d'isoler  un  corps  défini,  insoluble 
dans  ce  liquide;  il  fond  à  134-135''.  L'analyse  montre  qu'il  est 
formé  de  méthylprotocotoïne 

(GH202)C«H3 .  GO .  C6H2(OCH3)2. 

Le  produit,  enlevé  par  traitement  à  Téther,  est  formé  d'oxyleuco- 
toïne  et  d'un  autre  corps  que  l'on  sépare  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  Il  fond  à  113<».  C'est  le  point  de  fusion  de  la  mélhylhydro- 
cotoïoe 

C6H5.CO.G«H2.(OCH3)2. 

Les  auteurs  ont  identifié  et  caractérisé  les  bases  ainsi  déeou- 
vertes  avec  les  mêmes  bases  obtenues  artificiellement;  ils  ont 
vérifié,  en  outre,  que  la  leucoloïne  de  Jobst  et  Hesse  possède 
toutes  les  propriétés  d'un  pareil  mélange. 

Ces  conclusions  expliquent  aussi  les  analyses  efTecluées  anté- 
rieurement sur  la  leucotoîne,  les  produits  bromes  obtenus  et,  enfin, 
l'action  des  alcalis. 

Coiogénîne.  —  Jobst  et  Hesse  avaient  obtenu  la  cotogénine  par 
l'action  de  la  potasse  fondante  sur  le  produit  qu'ils  avaient  appelé 
leucotoîne  et  que  les  auteurs  ont  identifié  |)lus  haut  avec  un  mé^ 
lange  de  méthylprotocotoïne  et  de  méthylhydrocoloïne.  Ils  ont 
pensé  que  la  cotogénine  se  formait  au.x  dépens  de  la  méthylproto- 
cotoïne. En  partant  de  cette  dernière  base,  préalablement  puriOée 
avec  soin,  ils  ont  préparé  un  corps  qui  possède  toutes  les  propriétés 
de  la  cotogénine  de  Jobst  et  Hesse. 

La  cotogénine  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Cette  solu- 
tion se  colore  en  vert  par  le  chlorure  ferrique,  en  rouge  bordeaux 
par  le  carbonate  de  sodium.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec 
une  coloration  jaune  qui  devient  brune  à  l'air.  Elle  donne  égale- 
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ment  un  diacélate  Tondant  à  120''.  Elle  se  forme  de  la  façon  sui- 
vante : 

C«H2(OCH3)3  G6H2(OCH3)3  (1.3.5) 


CO  mt->       CO 

C6H3|  Q>CH2  G6H3(OH)a  (3)  (4) 

NéthylprotoeotoTne.  Gotogénine. 

La  cotogénine  est  ainsi  un  éther  (riméthylique  de  la  protocaté- 
chylphlorogiucine.  a.  d. 

Sur  les   produits    d*oiLydation    de    l'aeide   béno- 

léiqiiei  G.  de  GROSSaïAJrJV  (D.  cL  G.,  t.  ••,  p.  639).  — 
L'acide  bénoléique  a  été  obtenu  en  partant  de  i*acide  érucique  fu- 
sible à  33*.  On  transforme  l'acide  érucique  en  dibromure  en  le 
broyant  sous  Teau  avec  du  brome,  et  on  purifie  le  dibromure  par 
cristallisation  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  42-43''  lorsqu'il  est  pur.  En 
le  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique,  on  le  transforme 
en  acide  monobromérucique,  qui  fond  à  34^*.  Ce  dernier  acide, 
traité  par  la  potasse  causiique,  fournit  l'acide  bénoléique.  On 
chauffe  1  molécule  d'acide  bromérucique  en  solution  aqueuse  con- 
centrée avec  4  molécules  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  masse  de- 
vienne épaisse  ;  puis  on  continue  à  chauffer  au  bain  d'huile  à  ISO** 
pendant  dix  heures.  On  laisse  refroidir,  on  broie  le  mélange  devenu 
solide,  et  on  le  traite  à  nouveau  pendant  dix  heures  par  la  potasse. 
Finalement  on  dissout  le  produit  dans  l'eau,  on  le  sursature  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  en  purifiant  par  cristallisation  dans  Talcool 
le  précipité  floconneux  formé,  on  obtient  des  aiguilles  incolores 
fusibles  à  57%5  et  répondant  à  la  formule  C^ni*^0^. 

En  oxydant  l'acide  bénoléique  par  l'acide  azotique  fumant,  sui- 
vant les  indications  de  Haussknecht  {Lieb.  Ann,  Cb.^  t.  148» 
p.  4i),  et  traitant  le  produit  de  l'oxydation  par  l'eau,  on  obtient 
une  masse  jaune,  cireuse,  qui  surnage  l'eau  et  qu'on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  sépare  ainsi  les  corps  obtenus  en 
deux  portions  :  une  huile  volatile  et  des  composés  fixes. 

1"  Huile  volatile.  —  Cette  huile  se  compose  presque  uniquement 
d'acide  pélargonique,  avec  une  certaine  quantité  de  pélargonale 
d'élhyle,  bouillant  à  215''  sous  la  pression  normale  et  fournissant 
par  saponification  de  Tacide  pélargonique  fusible  à  12-12<>,5. 

2*  Produits  doxydation  non  volatils,  —  D'après  Haussknecht, 
ces  produits  se  composeraient  en  majeure  partie  d'acide  oxybé- 
noléique,  qui  cristalliserait  en  lamelles  écailleuses  fondant  à  90*91 ''. 
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On  obtient  en  efTet,  en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  le  produit 
débarrassé  d'acide  pélargonique,  des  cristaux  fusibles  à  89^,  mais 
dont  la  composition  centésimale  ne  répond  pas  à  celle  de  Tacide 
oxybénoléique.  L'auteur  a  constaté  qu'en  épuisant  ce  proiuit  par 
réther  de  pétrole,  on  lui  enlève  près  de  la  moitié  de  son  poids,  et 
il  reste  de  l'acide  dioxybénolèique  C**H*<>0*,  fondant  à  93»,5  après 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool.  La  portion  dissoute  dans 
l'éther  de  pétrole  cristallise  dans  l'acétone  en  lamelles  blanches 
fusibles  à  Tâ^^^S,  solubles  dans  l'éther,  le  benzène,  le  cliloroforroe, 
l'alcool  absolu  chaud  ;  ce  corps  répond  à  la  formule  C*oH^<H3*  de 
l'acide  aracbique. 

L'acide  azotique  qui  a  servi  à  l'oxydation  de  Tacide  bénoléique, 
l'eau  qui  a  séparé  du  produit  la  masse  cireuse  mentionnée  plus 
haut,  les  eaux  de  lavage,  ainsi  que  l'eau  qui  reste  en  présence  en 
mélange  d'acide  oxybénoléique  et  d'acide  arachique  après  diatilb- 
tien  de  l'acide  pélargonique,  renferment  de  l'acide  brassylique.  Es 
évaporant  ces  liqueui*s,  on  obtient  une  masse  cristalline  formée 
d'aiguilles  souillées  par  la  présence  d'acide  oxybénoléique.  On  eo 
débarrasse  l'acide  brassylique  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'acide  azotique  fumant  et  bouillant,  qui  a  la  propriété  de 
transformer  Tacide  oxybénoléique,  contrairement  à  Tassertion  di 
Haussknecht,  en  acide  pélargonique  et  en  acide  brassylique. 

L'acide  brassylique  ainsi  obtenu  fond  à  112''  et  répond  à  la  for* 
mule  C*'H**0*.  Cette  formule  est  confirmée  par  Taialyse  dusd 
de  baryum,  qui  renferme  2H«0  ;  il  perd  H«0  à  10O>,  0,5HK)  dt 
plus  à  150^  et  brunit  au-dessus  de  cette  température,  fuumissaÉI 
un  sel  de  la  formule  (C««HMBaO*)«  +  H*0.  Ont  été  ausbi  étudiée 
les  sels  de  calcium^  de  cuivre  et  d'argent. 

Il  suit  de  ces  faits  que  le  dédoublement  de  l'acide  oxybénoléiqott 
se  fait  suivant  l'équation 

CH».(CH«)'.C0.C0.(CH«)".C0Ofl  -f  0  -I-  N<0  =  CH*.(GU«)t.GOOH  +  CO0H.(GH>)«<.G0QI. 

Ae.  péliiYOBiqae.         Ac.  brassflt^Be, 

La  production  d'acide  arachique  aux  dépens  de  Tacide  bénoléiqaê 
est  exprimée  par  l'équation 

GH3.(CH^)t8.C=G.COOH  +  40  =  2GCP  +  GH3.(CHa)t«.GOOH. 

Une  expérience  dans  laquelle  on  a  dosé  les  divers  acides  formés 
pendant  l'oxydation  s'est  montrée  assez  sensiblement  d'accovl 
avec  les  chiffres  que  fourniraient  ces  équations.  a«  pb. 
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Quelques  déterBtiiiAtioiis  de  points  de  fusion  | 
Éatile  HAASÉ  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1052).  —  L'auteur  se  sert 
du  thermomètre  à  air  de  Lothar  Meyer.  La  matière  à  étudier  est 
placée  dans  un  tube  de  verre  de  petit  calibre  et  à  parois  très 
minces;  ce  tube  est  lié  au  réservoir  du  thermomètre.  La  réfrigé- 
ration est  produite  par  de  Téther  dans  lequel  on  introduit  de  l'acide 
carbonique  solide.  On  ne  dépasse  guère  ainsi  1^"  au-dessous  de 
zéro.  Un  thermomètre  à  alcool  auxiliaire  permet  de  suivre  en  gros 
la  marche  de  la  température.  Les  expériences  ont  porté  sur  une 
vmgtaine  de  dérivés  halogènes  organiques  ou  minéraux  ;  elles  sont 
résumées  dans  un  tableau  auquel  nous  renvoyons. 

On  cite  de  plus  quelques  éthers  qui  ne  se  sont  pas  solidifiés, 
mais  se  sont  troublés  ou  sont  devenus  visqueux.  r.  l. 

Sar  un  preeédé  eiLoei  de  déierminotion  des  pointa 
4e  eonffélationi  E.  H.  liOOJUlS  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  797). 

—  Les  divergences  de  vue  de  plusieurs  savants  sont  dues  certai- 
nement au  manque  de  précision  dans  les  mesures  cryoscopiques  : 

Une  des  causes  d'incertitude  est  Tinfluence  de  la  température 
du  milieu  où  se  trouve  le  mélange  d'eau  et  de  glace,  par  exemple. 
Si  on  refroidit  ce  milieu,  la  température  d'un  tel  mélange  baisse 
d'abord,  puis  il  se  forme  contre  la  paroi  une  couche  de  glace  qui 
empêche  Téquilibre  de  température  et  arrête  le  refroidissement. 

En  outre,  les  échanges  de  chaleur  avec  l'extérieur  dépendent  de 
la  quantité  et  de  la  finesse  de  la  glace  formée. 

L'appareil  employé  par  l'auteur  ressemble  à  ceux  en  usage  en 
France  :  deux  tubes  de  verre  enfoncés  l'un  dans  l'autre  sans  se 
toucher  nulle  part,  mais  distants  d'environ  1  millimètre,  une 
bande  de  caoutchouc,  en  haut,  forme  la  jonction  ;  une,  en  bas,  em-^ 
pèche  le  contact.  Le  tout  est  placé  dans  un  cylindre  de  cuivre 
entouré  de  feutre  et  plongé  dans  le  bain  «  normal  »,  mélange 
réfrigérant  dont  la  température  est  inférieure  d'environ  0°,30  au 
point  de  congélation  de  la  solution. 

L'agitateur  est  formé  d'une  baguette  de  verre  à  laquelle  est  fixé 
un  anneau  de  platine.  Mais,  en  outre,  à  cet  anneau  est  fixé  une 
bande  de  barbes  de  plumes,  lesquelles  viennent  frotter  les  parois 
et  empêchent  toute  aiguille  de  glace  d'y  adhérer. 

soc.  CHiM.)  3*  s^R.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  54 
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Le  thermomètre  tenu  par  une  pince  est  observé  avec  un  micros- 
cope muni  d'un  micromètre  et  mû  par  un  mécanisme  électro- 
magnétique. Ce  thermomètre  est  constamment  maintenu  dans  le 
voisinage  de  zéro. 

On  utilise,  en  outre,  un  bain  de  congélation  à  — 10^  et  on  de 
fusion  à  0"". 

On  détermine  d'abord  le  zéro  du  thermomètre  :  on  met  dans 
l'appareil  de  Teau  distillée  refroidie  vers  zéro.  On  introduit  le  ther 
roomètre  et  on  le  laisse  dans  le  bain  normal  vingt  minutes  pour  que 
tout  le  système  se  mette  à  la  même  température.  On  porte  alors 
l'appareil  cryoscopique  dans  le  bain  de  congélation  en  agitant 
jusqu'à  congélation  partielle.  On  le  porte  à  ce  moment  dans  le 
bain  de  fusion  oii  la  glace,  forenée  fond  presque  toute  sous  Fia- 
fluence  d'une  vive  agitation.  On  reporte  dans  le  bain  de  congé- 
lation, la  température  baisse  de  1  à  8  dixièmes  de  degré,  la  glace 
réapparaît,  on  replace  vivement  l'appareil  dans  le  bain  Donnai. 
Le  thermomètre  atteint  rapidement  son  maximum  et  s'y  maintient 
pendant  toute  la  durée  de  l'agitation.  On  note  et  recommence 
comme  ci-dessus  six  à  dix  fois.  On  prend  la  moyenne,  les  diOe- 
rences  s'élèvent  au  plus  à  1  millième  de  degré.  On  recommence 
avec  la  solution  à  observer;  mais,  cette  fois,  le  bain  normal  est  i  | 
une  température  inférieure  de  3  dixièmes  de  degré  â  celle  de  k 
congélation.  Celle-ci  doit  se  produire  quand  la  solution  a  été 
refroidie  2  dixièmes  de  degré  au  plus  et  1  dixième  au  moins  es 
dessous  de  son  point  de  congélation.  I 

Suivent  quelques  tableaux  résiunant  les  observations  de  Tau-  j 
têtu*.  R.  L. 


DétenMlBMioia   des    pointa    de   e«iiir^l»tl«B  ém 
••luttoBS  salines  trhm  étendues  |  WLmrrr  C»snÊê 

{D,  cb.  G.,  t.  ••,  p.  547).  —  Des  données  très  précises  sar  ce 
sujet  peuvent  seules  permettre  de  juger  la  question  de  la  disso- 
ciation des  ions.  L'auteur  a  employé  un  appareil  qui  ne  difli^ 
pas  en  principe  de  celui  de  Beckmann,  mais  il  a  opéré  sur  des 
quantités  beaucoup  plus  grandes  (i  litre  de  solution  en  moyenne), 
il  est  ainsi  beaucoup  plus  facile  d*avoir  dans  la  masse  une  tempé- 
rature régulière,  car  la  surface  refroidissante  est  proportionnelle- 
ment diminuée.  En  outre,  la  quantité  de  glace  formée  ne  cbangd 
pas  autant  la  concentration  du  liquide  restant.  Le  thermomètre 
était  divisé  en  millièmes  de  degré  et,  à  l'aide  d'une  petite  lunette; 
on  appréciait  le  dixième  d'une  division.  On  a  tenu  compte  de  It 
concentration  de  la  solution  par  suite  de  la  formation  de  glace. 
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Eo  examinant  les  tableaux  qui  rassemblent  les  résultats  expéri- 
mentaux, on  voit  qu'une  erreur  dans  l'appréciation  de  la  tempéra- 
ture a  une  influence  d'autant  plus  grande  que  la  solution  est  plus 
étendue.  Pour  une  solution  au  millième,  une  erreur  de  1  dix-mil- 
lième de  degré  cause  une  erreur  de  5  0/0  dans  le  calcul  de  la 
dissociation.  On  sait  comment  on  calcule  cette  dernière  :  on  prend 
le  rapport  entre  le  nombre  de  molécules  dissociées  et  le  nombre 
total  de  molécules  du  corps  dissous.  Dans  le  cas  où  la  molécule 
ne  se  scinde  qu'en  deux  ions,  ce  rapport  s'obtient  en  retranchant 
Tanité  au  rapport  i  de  l'abaissement  moléculaire  observé  à  rabais- 
sement moléculaire  normal. 

Or,  pour  le  chlorure  de  sodium,  il  résulte  de  deux  séries  d'expé- 
riences complètement  indépendantes  que  la  dissociation  diminue 
continuellement,  quand  la  concentration  augmente  (les  abaisse- 
ments variant  de  38  dix-millièmes  de  degré  à  1^,5).  Sur  une  cin- 
quantaine d'observations,  il  n'y  a  que  cinq  exceptions  à  cette  règle 
et  toutes  sont  de  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  d'expérience. 

De  plus,  pour  les  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammo- 
nium, la  dissociation  ainsi  calculée  est  d'accord  à  3  ou  4  0/0  près 
avec  les  valeurs  calculées  à  l'aide  des  nombres  donnés  par 
Kohlrausch  pour  les  conductibilités  électriques.  On  ne  pouvait 
s'attendre  à  un  accord  complet,  puisque  les  deux  séries  de  mesures 
ont  été  eiîectuées  les  unes  à  0^,  les  autres  à  IS*". 

Ces  résultais  sont  toutefois  en  désaccord  avec  ceux  de  S.  U.  Pic- 
kering.  Or,  en  comparant  les  résultats  de  ce  dernier  avec  ceux  de 
Fauteur,  corrigés  de  l'erreur  maxima  possible  dans  le  sens  le  plus 
favorable  à  Fickering,  on  voit  que  les  nombres  de  ce  savant  doi- 
vent être  erronés  de  53  0/0  pour  une  concentration  de  1  millième 
de  molécule-gramme  par  litre,  aussi  on  ne  saurait  admettre  les 
conclusions  qu'il  en  tire  et  qui  lui  font  rejeter  l'hypothèse  de  la 
dissociation  électrolytique. 

Si  on  construit  une  courbe  aj'ant  pour  ordonnées  les  concen- 
trations et  pour  abscisses  les  points  de  congélation  des  solutions, 
on  trouve  une  ligne  continue  ne  présentant  pas  les  zigzags 
signalés  par  Pickering. 

L'étude  de  plusieurs  autres  sels  sera  publiée  prochainement. 
On  peut  déjà  annoncer  qu'elle  ne  renferme  aucune  infirmation  de 
la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique,  sauf  cependant  pour  le 
sulfote  de  magnésie.  Or,  on  peut  admettre,  avec  Van't  Hoff,  que  ce 
sel  possède  même  en  solution  étendue  quelques  molécules  doubles, 
ce  qui  sufBt  à  expliquer  ses  anomalies.  r.  l. 
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Sur  les  ée»rts  des  l«is  des  yas  étendiiee  mhl  ••• 
IntieBSi  BU  S.  THIIGIJTT  (Z?.  cb.  G.,  t  «S,  p.  583).  — 
Les  idées  d'Ârrheaius  sur  ia  dissociation  électrolytique  des  ions 
sont  venues  expliquer  heureusement  les  exceptions  aux  lois  de 
Vant'  Hoir.  Cependant  elles  n'ont  pu  rendre  compte  d*un  peiit 
nombre  d'irrégularités  sur  l'importance  desquelles  on  n'est  pas 
d*accord.  L'auteur  les  explique  en  tenant  compte  de  la  dissociatiofl 
hydroly tique  possible  conjointement  avec  la  dissociation  élec- 
trolytique. 

Prenons  une  solution  saline  très  étendue.  Arrbenius  a  vu  que 
pour  les  chlorures  de  divers  métaux,  les  abaissements  des  points 
de  congélation  sont  trop  forts;  Pickering  également.  Sonnenthala 
observé  que  la  rotation  spécifique  des  tartrates  diminue  d'abord, 
puis  monte  continuellement  quand  on  étend  de  plus  en  plus  la 
solution. 

Or,  les  recherches  de  nombreux  savants  nous  ont  appris  que 
Teau  peut  réagir  sur  les  sels,  donner  des  sous-sels,  séparer  les 
sels  en  acide  et  base.  Il  faut  en  tenir  compte.  Si,  par  exemple,  le 
chlorure  de  lithium  se  scinde  en  lithine  et  acide  chlorhydrique, 
qu'il  se  fasse  en  outre  une  dissociation  électrolytique  entre  les 
lôns  lithium  et  chlore,  il  y  aura  aussi  Thydroxyle  et  l'hydrogène. 

Quatre  cas  seront  alors  à  considérer  ; 
'  1®  Le  corps  est  un  bon  électrolyte  et  la  dissociation  hydrolytique 
est  négligeable  (sel  à  acide  et  base  forts).  Les  lois  de  Vanl'Hoff 
et  d'Arrhénius  doivent  être  pleinement  confirmées.  C'est  le  cas  da 
chloruré  de  potassium; 

2«  Le  corps  est  un  bon  électrolyte,  la  dissociation  hydrolylique 
est  possible,  par  exemple,  le  chlorure  de  magnésium.  Les  lois  es 
question  sont  faiblement  infirmées; 

3°  Le  sel  est  un  mauvais  électrolyte  et,  au  contraire,  une  forte 
hydrolyse  a  lieu,  comme  elle  a  lieu  pour  les  sels,  à  base  ou  adde 
forts,  l'autre  élément  étant  faible  (perchlorure  de  fer).  Les  écarts 
ne  peuvent  s'apprécier  à  l'aide  des  méthodes  physique^  donnant 
seulement  le  nombre  des  ions;, 

4^  Le  sel  est  complètement  hydrolyse  et  se  comporte  comme 
un  acide  libre.  Exemple  :  le  chlorure  d'étain. 

Cette  action  hydroly  tique  pouvant  d'ailleurs  s'exercer  sur  des 
corps  qui  ne  sont  pas  des  électrolytes,  on  pourrait  grâce  à  elle 
expliquer  certaines  anomalies  offertes  par  l'aniline^  Taoétamide  et 
l'urée. 

.  Comment  pourra-t-on  apprécier  les  rôles  respectifs  des  disso^ 
dations  électi*olytiques  et  hydrolytiques  ?  En  étudiant  les  phéno" 
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mènes  thermiques  qui  accompagQ0nt  l'addition  à  la  solution  d*une 
nouvelle  quantité  d'eau  et  qui,  en  définitive,  correspondent  à  la 
séparation  de  Teau  en  hydrogène  et  hydroxyle.  ' 

L'auteur  examine  ensuite  le  cas  des  solutions  concentrées.  Là,  il 
peut  y  avoir  formation  d'hydrates  ou  de  molécules  doubles.  Les 
théories  de  Van't  Hoff  et  Arrhenius  veulent  que,  la  dissociation 
diminuant  quand  la  liqueur  se  concentre,  les  abaissements  molé^ 
laires  du  point  de  congélation  diminuent.  Or,  le  contraire  peut 
arriver,  par  exemple  :  pour  l'acide  sulfurique,  le  sucre,  TalcooK 
Admettons  l'existence  d'hydrates,  la  valeur  de  l'abaissement 
est  augmentée  si,  au  moment  de  la  congélation,  ces  hydrates  se 
séparent  partiellement  de  leur  eau.  C4'est  donc  encore  là  une  expli- 
cation à  ajouter  aux  autres.  r.  l. 

Reelierelies  «ar  le  séléiiiiiin  |  JIV.  MUTHIRIAIVIV  et 

J.  §€HÂFER  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1008).  —  L  Sur  les  bromo- 
sélénites  alcalins.  —  On  sait  que  le  tétrachlorure  de  tellure  four- 
nit, en  s'unissant  aux  chlorures  alcalins,  des  composés  TeCl^M* 
correspondant  aux  chloroplatinates,  cristallisant  comme  eux  en  oc- 
taèdres réguliers,  mais  seulement  en  présence  d'un  excès  d'acide 
chlorhydriqiie,  car  l'eau  pure  les  décompose  en  acide  tellureux; 
acide  chlorhydrique  et  chlorure  alcalin;  il  existe  de  même  des 
bromo-  et  iodotellurites  analogues.  Tous  ces  produits  ont  été  étu- 
diés par  M.  Wheeler  {Am.  J.  of  Se,  3«  série,  t.  45,  p.  267).  On 
pouvait  se  demander  si  des  faits  semblables  s'observeraient  avec 
le  sélénium  au  lieu  du  tellure. 

L'expérience  montre  qu'on  ne  réussit  pas  à  obtenir  des  chloro- 
sélénites  de  potassium,  de  rubidium  ou  d'ammonium.  En  dissoW 
vaut  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  de  l'anhydride  sélénieux 
et  du  chlorure  de  potassium,  on  n'obtient  pas  la  cristallisation  de 
ce  dernier  sel  ;  en  liqueur  étendue  et  en  présence  d'un  peu  d'excès 
d'anhydride  sélénieux,  on  obtient  par  évaporation  lente  à  froid  de 
beaux  cristaux  clinorhombiques  incolores,  ayant  pour  formule  em- 
pirique KGl.2SeO«.2H«0  ;  on  y  l'eviendra  plus  loin. 

Mais  on  obtient  aisément  les  bromosélénites  cherchés.  L'acide 
sélénieux  est  soluble  dans  l'acide  bromhydrique  en  donnant  une 
liqueur  brun-foncé  (d'ailleurs  exempte  de  brome  libre),  renfer- 
mant du  tétrabromure  de  sélénium  SeBr*;  si  Ton  y  ajoute  du  bro- 
mure de  potassium,  qu'on  concentre  et  qu'on  laisse  refroidir,  on 
obtient  une  poudre  d'une  belle  nuance  orangé  foncé,  formée 
d'octaèdres  réguliers  microscopiques  ;  ce  sel  est  le  bromosélénite 
de  potassium  SeBr^K*.  Sa  solution  aqueuse  est  parfaitement  inôo  • 
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lore,  par  suite  de  décomposition  complète  du  bromure  de  sélé* 
nium  ;  si  on  la  concentre,  on  arrivo  progressivement  à  reconsti- 
tuer le  bromo-sel  avec  réapparition  de  la  couleur  orangée.  Lie  sel 
est  soluble  sans  décomposition  dans  Tacide  brombydrique. 

On  obtient  de  même,  et  peut-être  plus  facilement  encore,  le 
bromosélénite  d'ammonium  SeBr^AzH^)*;  il  ressemble  tout  à 
fait  au  précédent,  il  est  moins  soluble  et  sa  couleur  est  un  peu  plus 
foncée.  Lorsque  le  premier  dépôt  d'octaèdres  microscopiques  a  eu 
lieu,  si  Ton  abandonne  les  eaux-mères  à  Tévaporation  spontanée, 
on  obtient  une  nouvelle  cristallisation  du  sel  en  octaèdres  régu- 
liers, de  couleur  grenat  avec  éclat  semi-métallique,  atteignant 
5  millimètres  et  modifiés  par  les  facettes  du  cube. 

On  n'a  pu  réussir  a  préparer  les  sels  correspondants  de  sodium 
et  d'argent  ;  les  bromures  de  ces  métaux  ne  paraissent  pas  pou- 
voir se  combiner  avec  celui  de  sélénium. 

L'auteur  présente  ici  des  considérations  au  sujet  de  la  place  ^n 
tellure  dans  la  série  des  corps  simples  ;  il  ne  doute  pas  que  m&ne 
à  l'état  métallique,  il  ne  soit  isomorphe  avec  une  variété  de  sélé- 
nium à  éclat  métallique,  dont  les  cristaux  n'ont  pu  encore  être 
mesurés  exactement.  Du  reste,  MM.  Dana  et  Wells  ont  récemment 
étudié  (Am.  Jour,  of  Se,  t.  AU,  p.  75)  un  minéral  du  Honduras 
qui  est  un  mélange  isomorphe  de  sélénium  et  de  tellure  (29  0/0 
environ  de  sélénium)  avec  la  forme  du  tellure. 

II.  Sur  des  pyrosélénites-cblorures  (bromures)  alcalins.  — 
On  a  vu  plus  haut  qu'une  solution  faiblement  chlorfaydrique  d*acide 
sélénieux  et  de  chlorure  de  potassium  fournit  par  évaporation  spoa- 
tanée  de  beaux  cristaux  clinorhombiques  incolores  aplatis  suivant 
une  face  de  la  zone/^^S  ^^'^^^  allongement  suivant  cette  directioa 
et  offrant  deux  autres  faces  de  cette  zone,  plus  les  facettes  du 
prisme.  On  peut  aussi  obtenir  ces  cristaux,  quoique  plus  difficile- 
ment, d'une  solution  dans  Teau  pure,  sans  acide  chlorhydrîque, 
mais  il  convient  que  l'acide  sélénieux  soit  toujours  en  excès»  au- 
trement les  cristaux  seraient  mélangés  de  chlorure  de  potassium. 
Leur  composition  s'exprime  par  la  formule  KG1.2SeO*.2H*0. 
Sous  l'action  de  la  chaleur,  ils  subissent  d'abord  la  fusioo 
aqueuse,  puis  la  masse  se  dessèche  et,  si  l'on  chauffe  plus  fort,  il 
se  sublime  de  l'anhydride  sélénieux  et  finalement  il  reste  du  chlo- 
rure de  potassium  pur.  Le  sel  est  très  stable  à  l'air  ;  cependant, 
lorsqu*il  est  souillé  d'une  trace  de  substances  organiques,  il  rougit 
à  la  longue  par  suite  de  la  réduction  d*un  peu  de  sélénium.  Sa 
solution  aqueuse  offre  une  réaction  fortement  acide  ;  si  on  la  sou- 
met à  un  essai  acidimôtrique,  on  trouve  que  deux  molécules  de  KOH 
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saturent  une  molécule  de  sel  ;  la  solution  ainsi  neutralisée  étant 
évaporée,  fournit  d*abord  une  cristallisation  de  chlorure  de  potas- 
sium, puis  un  sirop  qui  renferme  du  sélénite  monopotassique 
SeO^KH. 

On  obtient  de  même  les  sels  d'ammonium  et  de  rubidium  cor- 
respondants ;  ils  sont  isomorphes  avec  le  sel  potassique  et  d'aspect 
analogue,  mais  plus  solubles,  surtout  le  sel  de  rubidium. 

De  même  encore,  au  moyen  des  bromures  alcalins,  on  ar- 
rive aux  sels  bromures  correspondants  KBr.2SeO*.2H*0  et 
AiH*Br.2SeO*.2H«0;  ils  ressemblent  tout  à  fait  aux  sels  chlo- 
rurés, mais  sont  plus  solubles. 

Reste  à  savoir  quelle  peut  être  la  constitution  des  sels  en  ques- 
tion. Us  ne  font  pas  la  double  décomposition  avec  les  sels  métal- 
liques, mais  donnent  en  général  un  chlorure  et  un  sélénite  ;  cette 
raison  et  celle  tirée  de  l'action  de  la  potasse  semblent  indiquer 
que  les  sels  dont  il  s'agit  sont  de  simples  combinaisons  molécu- 
laires de  sels  baloïdes  alcalins  et  d*anhydride  sélénieux.  Cepen- 
dant, il  en  est  peut-être  autrement,  car,  par  l'action  de  l'hydrate 
d'argent  sur  une  solution  du  sel  KC1.2SoO«.2H«0,  on  arrive  à 
changer  Cl  contre  OH  et  à  obtenir  des  prismes  rhombiques  for- 
més d'un  tétrasélénite  de  potassium SeO^KH.SeO^W  déjà  décrit 
par  M.  Nilson  {Nov.  aoL  soc.  scient.  Upsal,  3*  série,  t.  •,  n«  2, 
p.  9);  celui-ci  garde  les  trois  quarts  de  l'eau  comme  étant  de  Feau 
de  cristallisation  et  fait  de  ce  sel  un  pyrosélénite  acide  de  potas- 
sium Se^O'KH.HK).  D'après  cela,  tout  en  convenant  que  les  rai- 
sons indiquées  ne  sont  pas  du  tout  probantes,  l'auteur  incline  n 
penser  que  les  sels  étudiés  sont  les  sels  alcalins  de  la  monochlor- 
hydrine  (ou  bromhydrine)  de  l'acide  pyrosélénieux  ;  on  aurait,  par 
exemple,  le  composé  Se^O^CI.OK. 

in.  Sur  le  dosage  voluméirique  de  Facide  sélénieux.  —  Au 
contact  d'une  solution  d'iodure  de  potassium  acidulée  par  Tacide 
chlorhydriq'ue,  l'acide  sélénieux  fournit  sur-le-champ  de  Tiode  et  du 
sélénium  libre.  L'iode  peut  se  doser  aisément  à  la  façon  habituelle 
au  moyen  de  l'hyposulfite  de  sodium.  Il  faut  seulement  un  peu 
d'habitude  pour  reconnaître  en  ce  cas  la  décoloration  de  l'iodure 
d'amidon,  à  cause  du  précipité  très  divisé  de  sélénium  en  sus- 
pension dans  la  liqueur.  l.  b. 

9«r  \m  Mmmo^imtimwk  du  ^as  iodlaydriiiiie  par  la 
•halcuri  H.  BODEJVSTEIHT  et  y.  lIIEirER  [D.  ch.   G., 

t.  M,  p.  1146-1159).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  d'étudier 
aussi  complètement  que  possible  la  marche  d'une  réaction  chimique 
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entre  deux  gaz  simples,  dans  le  cas  où  cette  marche  est  régulière. 
Bunsen  et  Roscoe  avaient  fait  un  travail  de  ce  genre  pour  la  combi- 
naison des  gaz  chlore  et  hydrogène;  mais  Texpérience  a  montré 
aux  auteurs  que,  dans  le  cas  de  ces  deux  gaz,  la  nature  des  parois 
exerce  une  influence  très  marquée,  tout  en  étant  très  capricieuse 
sur  la  vitesse  de  la  combinaison,  toutes  choses  égales  d'ailleurs. 
Ces  irrégularités  ne  se  retrouvent  pas  d'ailleurs  dans  la  décomposi- 
tion du  gaz  acide  iodhydrique,  phénomène  qui  est,  on  le  sait,  limité 
par  la  réaction  inverse,  et  conduit  par  conséquent,  sous  une  tem- 
pérature donnée,  à  un  équilibre  chimique. 

Tout  d'abord,  il  est  bon  de  rappeler  quePiode  etrhydrogènesecom- 
binent  aisément  sous  l'action  de  la  chaleur  seule,  fait  qui  semble 
un  peu  méconnu  dans  les  traités  classiques.  On  peut  le  montrer 
très  simplement  dans  les  cours,  par  l'expérience  suivante:  on 
chauffe  pendant  quelque  temps,  en  tube  scellé,  de  l'iode  avec  de 
rhydrogène,  à  Taide  de  la  vapeur  de  soufre.  En  brisant  la  pointe 
sous  l'eau,  on  voit  tout  de  suite  qu'il  s'est  fait  beaucoup  d'acide 
iodhydrique  (dégagement  tumultueux  de  gaz,  suivi  d'absorptioDl. 
Il  y  a  lieu  de  faire  une  légère  critique  au  sujet  des  travaux  bien 
connus  de  MM.  Hautefeuille  (G.  /?.,  t.  04,  p.  608)  et  Lemoine  {-4fliî. 
do  cbim.  phys,^  5*»  série,  t.  !•  p.  145)  sur  la  question  dont  il  s'a- 
git; on  a  pu  contester  la  pureté  du  gaz  acide  iodhydrique  employé; 
on  sait  que  des  impuretés  peuvent  exercer  une  influence  sur  k 
marche  des  phénomènes  de  ce  genre.  Il  s'agirait  donc  tout  d'abord 
de  préparer  du  gaz  iodhydrique  bien  exempt  d'fidr,  et  surtout  de 
matières  phosphorées.  Aussi  les  auteurs  le  préparent-ils  en  combi- 
nant de  l'iode  en  vapeur  et  de   l'hydrogène  purs  en  contact  de 
mousse  de  platine  chauffée,  séparant  la  plus  grande  partie  de  l'ex- 
cès d'iode  par  condensation  e,t  recueillant  dans  Teau  l'acide  iodhy- 
drique fourni.  On  arrivait  ainsi  a  un  acide  très  fumant,  d'où  Ton 
dégageait  le  gaz  par  l'action  de  la  chaleur  ;  celui-ci  était  desséché 
par  l'anhydride  phosphorique  et  débarrassé  de  l'iode  libre  par  du 
phosphore  rouge  bien  conservé. 

Avec  ce  gaz  on  remplissait,  par  série  de  24,  des  ampoules 
allongées,  terminées  par  des  tubes  capillaires;  celles-ci  avaient  été 
tout  d'abord  bien  purgées  d'air  à  l'aide  d'un  courant  d'hydrogène 
qu'on  chassait  ensuite  par  un  courant  de  gaz  iodhydrique. 

Après  avoir  été  scellées,  ces  ampoules  étaient  plongées 
pendant  un  temps  déterminé  au  sein  d'une  vapeur  émise  par  un 
corps  de  point  d'ébuUition  connu.  L'expérience  faite,  la  poinle 
était  brisée  sous  une  lessive  de  potasse  de  densité  1,28,  bien 
exempte  d'air  pur. 
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Toutes  ces  opérations  se  faisaient  dans  un  lieu  obiscur;  celte 
précaution  n*est  pas  inutile,  car  le  gaz  acide  iodhydrique  est  dé- 
composé activement  par  la  lumière  à  la  température  ordinaire. 
Une  ampoule  de  ce  gaz  étant  exposée  sur  un  toit  pendant  dix  jours 
de  bon  soleil,  offrait  après  Texpérience  58  0/0  de  gaz  décomposé; 
cette  proportion  s* élevait  à  990/0  après  une  exposition  de  tout  im 
été. 

A  la  température  de  180*>,  Tacide  iodhydique  pur  n*est  pour 
ainsi  dire  pas  décomposé  (0,4  0/0  après  100  heures  de  chauffe), 
contrairement  à  ce  qu'indiquent  les  traités,  sans  doute  parce  qu'on 
avait  opéré  avec  un  gaz  renfermant  un  peu  d'oxygène. 

I.  Détermination  des  équilibres.  —  En  prolongeant  chaque  ex- 
périence un  nombre  d'heures  suffisant  pour  que  l'équilibre  soit 
alteiot,  on  arrive  aux  résultats  suivants  pour  l'unité  des  gaz  iod- 
hydriques. 


Proportioi 

Dorée 

de 

Températare. 

en  heures. 

gaz  décomposé. 

Soufre..  •• . . . 

448* 

4 
30 

0,2150 

Rétône 

394 

0,1957 

Mercure 

250 

240 

0,1731 

Ayant  chauffé  aux  mêmes  températures  des  mélanges  en  pro- 
portions atomiques  d'iode  et  d'hydrogène,  les  auteurs  se  sont  as- 
surés que  la  limite  est  sensiblement  la  même  ;  qu'on  opère  par 
recomposition  ou  par  décomposition,  par  exemple,  la  limite  de 
combinaison  est  0,2104  dans  la  vapeur  de  soufre,  et  0,1781  dans, 
celle  de  mercure. 

Hais  à  310«,  dans  la  vapeur  de  diphény lamine,  on  remarque  que 
l'état  d'équilibre  est  communément  long  à  atteindre  (environ 
2,000  heures),  et  les  ampoules  éclatent  le  plus  souvent.  On  peut 
arriver  indirectement  à  l'état  d'équilibre  en  chauffant  d'abord  à 
448*'  pendant  40  minutes  environ,  puis  pendant  300  ou  400  heures 
à31(>'.  On  trouve  ainsi  0,1669  pour  la  fixation  exprimant  l'état 
d'équilibre.  Ce  nombre  est  un  peu  plus  fort  que  celui  qu'on  caU 
calerait  en  extrapolant  ceux  trouvés  par  les  températures 
448®,  394**  et  350*;  cet  écart  peut  sans  doute  être  attribué  à  ce  qu'on 
est  voisin  de  la  température  pour  laquelle  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  iodhydrique  est  nulle. 

M.  Lemoine  avait  trouvé  pour  les  coefficients  de  décomposition 
à  4480  et  350*»  les  nombres  0,255  et  0,185. 

II.  Mesures  des  vitesses  de  réaction.  —  On  s'est  assuré  que 
dans  deux  doses  toutes  différentes,  toutes  choses  égales  d'aillçui*s,> 
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la  marche  du  phénomène  est  toujours  identique.  Cette  régulante 
parfaite  des  phénomènes  permet  d'appliquer  les  formules  données 
par  les  théories  de  la  cinétique  chimique  pour  les  solutions  éten- 
dues. On  a,  d'après  M.  Van*t  Hoff,  pour  une  température  déter- 
minée, en  appelant  x  la  proportion  d'acide  iodhydrique  dissocié 
par  Tunité  de  poids  de  ce  corps,  au  bout  du  temps  0,  et  G,  O 
étant  deux  constantes  ou  coefBcients  d'aflinités. 


^j=c(i-x)«-c'(iy. 


G 
Si  Ton  convient  de  poser  —  =  f,  il  vient  ; 

Cd»=  ''^ 


(1  — v)x»— 2*+r 


Si  l'on  décompose  le  second  nombre,  fraction  rationnelle,  eo 
deux  fractions  simples  et  qu'on  intègre,  on  a,  tous  calculs  faits  : 


'  X  — 


-Wj\ 


1  /        ^—y/lr  i 

G' 
Mais  on  a  4f  =  — ,  c'est-à-dire  précisément  la  coefficence  qui 
Ci 

exprime  TéquiUbre  de  dissociation;  si  donc  la  loi  est  exacte,  oo 

doit^  en  tirant  les  valeurs  de  G  de  l'opération  précédente,  après  avoir 

introduit  le  terme  constant  v,  trouver  pour  G  une  valeur  constante, 

quelles  que  soient  x  et  0. 

Or  si,  pour  chacune  des  températures  448,  394  et  350^,  on 
mesure  dans  chaque  essai  x  et  0,  et  qu'on  les  porte  dans  TopératioD, 
on  trouve  des  valeurs  de  G  non  absolument  constantes  pour  une 
température  donnée,  mais  offrant  des  variations  assez  irrégulières. 
Gelles-ci  proviennent  sans  doute  des  variations  barométriques  sur- 
venues au  cours  des  expériences,  lesquelles  influent  sur  la  tempé- 
rature du  bain  de  vapeur  et  par  suite  sur  les  quantités  G  et  G'. 

La  recomposition  du  gaz  iodhydrique  à  partir  des  éléments, 
devrait  être  régie  par  une  loi  analogue,  c'est-à-dire  par  ropératioo 
différentielle  : 

X  étant  la  proportion  d  acide  formé  et  G,  G',  les  mêmes  constantes 
que  plus  haut.  l.  b. 
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S«r  le»  rémetlmtkm  de  l*aeide  iiiéi»pli«»pli«ri%iie 
•▼eede»  Immc»  •r^ani^ue»)  HT.  SCHIiÔifIAIVl!ir(Z>.  et  G., 

t.  M,  p.  i020).  —  On  a  décrit  jusqu'ici  sous  forme  de  précipités  amor- 
phes peu  solubleSy  les  métapbosphates  d'aniline  (Nicholson,  Lieb. 
Ann.  Cbem.,  t.  K9,  p.  221),  de  guanine  et  d'adénine  (C.  Wulf,  Thèse. 
Berlin,  1892),  obtenus  en  faisant  réagir  l'acide  phosphorique  vi- 
treux sur  la  base  en  solution  éthérée  ou  alcoolique.  L'auteur  a 
obtenu  de  même  des  métapbosphates  amorphes,  peu  solubles  dans 
l'eau,  avec  les  bases  suivantes  :  méthylamine,  éthylamine,  propyl- 
amine,  amylamine,  allylamine,  ortbo-  et  paratoluidine,  xylidine, 
a  et  p-napblylamine,  benzylamine,  anisicline,  phénylbydrazine. 
Aussi  l'acide  métaphospborique  peut-il  servir  à  rechercher  et  à 
caractériser  ces  bases. 

Pour  cela,  à  la  solution  éthérée  de  la  base  on  ajoute  2  ou  S 
gouttes  seulement  d'une  solution  fraîchement  préparée  à  froid  de 
25  grammes  d'anhydride  phosphorique  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  l'on  agite  vivement.  Il  se  fait  aussitôt  un  dépôt  amorphe  qui 
adhère  aux  parois  lorsqu'il  est  peu  abondant;  ce  dépôt  est  soluble 
dans  un  excès  d'eau  ou  d'acide  métaphospborique. 

On  a  de  même  une  précipitation  nvec  les  diamines  suivantes  : 
éthylène-diamine,  pentaméthylène-diamine,  benzidine,  ortho-  et 
paraphénylène-diamine,  toluylène-diamme. 

Tous  ces  métapbosphates  de  monamiiies  ou  diamines  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool,  ce  qui  permet  de  faire  la  précipitation  en  so- 
lution alcoolique.  Avec  la  pipérazine  en  solution  alcoolique,  on 
obtient  un  dépôt  huileux  par  l'addition  d'acide  métaphosphorique. 

On  peut  encore  effectuer  les  réactions  qui  précèdent,  en  ajoutant 
quelques  gouttes  d'une  solution  de  métaphosphate  de  sodium  à 
une  solution  acétique  de  la  base. 

L'auteur  a  étudié  spécialement  le  métapbosphale  de  pbényîhy^ 
draiine  PO»H.C«H»AzH.  AzH«.  On  le  prépare  ainsi  qu'il  a  éié  dit 
plus  haut,  par  l'acide  métaphosphorique  et  la  base  en  solution 
éthérée  ;  on  obtient  un  précipité  amorphe  de  couleur  rose  qu'on 
OBsore,  qu'on  sèche  dans  le  vide  et  qu'on  lave  à  l'éther.  Ce  corps 
est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  dissolvants  organiques  mais  il 
est  très  soluble  avec  décomposition  dans  les  lessives  alcalines, 
l'ammoniaque,  les  acides.  Les  solutions  alcalines  ne  précipitent 
plus  lorsqu'on  les  neutralise,  même  par  addition  d'alcool  absolu. 

La  phénylbydrazine  pouvant  être  regardée  comme  une  aminé 
primaire  ou  secondaire,  à  volonté,  il  y  avait  lieu  de  rechercher  si 
sa  précipitation  par  l'acide  métaphosphorique  provient  bien  de  son 
caractère  primaire.  Il  en  est  réellement  ainsi,  car  les  produits  de 
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substitution  de  cette  base  dans  le  groupe  AzH,  comme  la  diphè- 
nylhydrazine  (C®H*)«Az.AzH*  et  la  a-benzylphénylhydrazine 
C*H*.C*H*Az.AzH*  précipitent  comme  elle.  Au  contraire,  la 
p-benzylphénylhydrazine  C^H^.AzH.AzH.CH*'  ne  précipite  pas. 

L'auteur  a  préparé  pour  la  première  fois  celte  dernière  base  de 
la  façon  suivante  :  on  chauffe  24  heures,  à  160*  degrés,  en  tube 
scellé,  1  molécule  de  phénylhydrazine  et  2  molécules  de  chlorure 
de  benzyle.  Le  contenu  du  tube  est  additionné  d'éther  dans  une 
allonge  à  robinet,  et  la  solution  éthérée,  lavée  à  Teau,  pour  enlever 
un  peu  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  qui  a  pris  naissance. 
La  liqueur  élhérée,  après  avoir  été  séchée,  est  évaporée  ;  le  résida, 
distillé  dans  le  vide  et  la  portion,  passant  à  230-260*,  recueillie  i 
part.  Par  refroidissement,  on  obtient  une  bouillie  cristalline  qn^oa 
essuie  et  qu*on  lave  avec  un  peu  d'alcool.  La  liqueur  filtrée  étant 
évaporée  dans  le  vide,  fournit  encore  une  notable  quantité  de  ce 
corps.  La  ^'benzylpbénylhydrazine  forme  de  longues  aiguilles 
jaune-pâle,  fusibles  à  lô5«,5,  insolubles  dans  Teau  ou  l'alcool 
froid,  solubles  dans  Talcool  chaud,  l'éther  et  le  chloroforme. 

L'auteur  s'est  assuré  ensuite  que  les  aminés  secondaires  ne  pré- 
cipitent pas  avec  Tacide  métaphosphorique,  notamment  :  pipéndine, 
méthylaniline,  diphénylamine,  diamylamine  (faible  trouble  avec 
rhydrazobenzène,  probablement  par  suite  d'impureté). 

Quant  aux  bases  tertiaires,  elles  ne  précipitent  pas  non  plus  : 
pyridine,  quinoléine,  diméthylaniline. 

Les  bases  secondaires  et  tertiaires  fournissent  donc  des  méta-^ 
phosphates  solubles  dans  l'eau  ;  ces  sels  ne  sont  môme  pas  préci- 
pités par  l'addition  d'alcool. 

Ainsi  l'on  peut  déduire  de  ce  qui  précède  cette  règle  que  :  r^eiée 
métaphosphorique  est  un  réactif  spéciûque  pour  les  aminés  prt- 
maires  (y  compris  les  diamines);  car  il  précipite  ces  bases^  tstndis 
quil  ne  précipite  pas  les  aminés  secondaires  ou  tertiaires. 

Pour  ce  qui  est  de  la  sensibilité  de  la  réaction,  on  peut  recon- 
naître, avec  une  goutte  de  solution  d'acide  phosphorique  (12^,5  de 
P^O'*  dans  100  centimètres  cubes  d'eau),  une  solution  éthérée  d'a- 
niline à  0,3  0/0  ou  de  phénylhydrazine  à  0,01  0/0. 

L'autour,  en  terminant,  a  recherché  s'il  est  possible  de  séparer 
quanlitalivement  les  aminés  primaires  d'avec  les  aminés  secon- 
daires. Il  a  opéré  sur  un  mélange  en  proportions  connues  d'ani- 
line et  de  méihylaniline,  en  a  fait  une  solution  éthérée  et  préci- 
pité par  Tacide  métaphosphorique.  L'expérience  a  prouvé  que 
l'aniline  se  précipite  entièrement,  mais  en  entraînant  de  la  médiyl- 
aniline,  cette  dernière  base  restant  seule  en  solution. 
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Enfin  il  y  a  lieu  de  noter  que  Tacide  ortho-phosphorique  réagit 
sur  les  aminés  de  la  même  façon  que  Tacide  métaphosphorique^ 
mais  les  réactions  différentielles  sont  un  peu  moins  nettes. 

L.  B. 

Sar  tressai  de  Fleitmann  peur  I*aeidle  «rséni^ve^ 

J.  CIiARK  {Cbem.  Soc,  i.  «S,  p.  884).  —  Cet  essai  consista 
à  traiter  les  substances  arsénifères  par  le  zinc  en  poudre  et  une 
lessive  alcaline;  l'arsenic  passe  à  Tétat  d'arséniure  d'hydrogène 
qu*on  reconnaît  comme  dans  l'appareil  de  Marsh;  en  présence  d'an- 
Umoine,  il  ne  se  fait  pas  d*antimoniure  d'hydrogène.  M.  GatehoUse 
remplace  le  zinc  par  l'aluminium  (Cbem.  N,y  i.  99 ,  p.  189). 
M.  F.  W.  Davy  se  sert  pour  le  même  usage  de  l'amalgame  de 
sodium.  L'auteur  s'est  assuré  que  tous  ces  procédés  constituent 
un  caractère  très  sensible  pour  reconnaître  l'acide  arsénieux  ou 
bien  les  sulfures  d'arsenic,  mais  que  la  réaction  n'a  pas  lieu  avec 
l'acide  arsénique.  Le  procédé  ne  convient  pas  au  point  de  vue 
quantitatif,  on  n'arrive  pas  à  volatiliser  tout  l'arsenic  sous  forme 
d'AsH',  par  suite  de  la  formation  d'arséniure  d'hydrogène  solide. 

L.   B. 


PerfoettonnemeMt  à  l>»»»i  die  Reinseli  p«ar  l'ar^ 
MMlei  J.  CliARK  (Cbem.[Soc.y  t.  «S,  p.  886).  —  Le  procédé 
de  Reinsch  employé  en  toxicologie  pour  remplacer  celui  de  Marsh', 
consiste  à  réunir  l'arsenic  et  Tantimoine  en  les  précipitant  sur 
une-lame  de  cuivre;  on  lui  a  fait,  entre  autres,  le  reproche  qu*il 
est  souvent  difficile  de  traiter  l'arsenic  déposé,  lorsque  la  quantité 
est  très  faible,  parce  qu'il  est  mélangé  de  chlorure  de  cuivre,  de 
substances  organiques.  L'auteur  propose  d'y  remédier  en  opérant 
conune  il  suit  : 

La  matière  à  essayer  est  bouillie  doucement  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  une  petite  lame  de  cuivre  en  feuille, 
jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  produit  un  dépôt  notable  à  sa  surface  (où 
bien  qu'il  ne  s'en  soit  pas  produit  du  tout,  par  suite  de  l'absence 
de  l'arsenic  et  de  l'antimoine).  Alors  on  retire  la  lame  de  cuivre, 
on  la  lâfve  à  Feau,  puis  a  l'alcool  (pour  enlever  des  matières  grasses), 
enfin  de  nouveau  à  l'eau;  puis  on  la  laisse  déposer  à  froid  dans  un 
tnélange  de  lessive  de  potasse  étendue  et  d'eau  oxygénée,  ce  qui 
^  pour  effet  de  transformer  les  deux  corps  qu*on  recherche  en 
arséniate  et  antimoniate  alcalins,  il  se  fait  aussi  un  peu  d'hydrate 
tmivrique  non  adhérent  au  cuivre.  La  lame  est  ainsi  nettoyée  et 
prête  à  servir  de  nouveau.  On  recommence  deux  ou  trois  fois  avec 
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une  feuille  de  cuivre  Textraction  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  qai 
peuvent  rester  dans  la  liqueur  primitive. 

Ayant  donc  réuni  dans  une  liqueur  alcaline  tout  rarsenic  et 
l'antimoine^  on  fait  bouillir  et  Ton  filtre  pour  se  débarrasser  de 
l'oxyde  de  cuivre,  et  Ton  concentre  de  façon  à  avoir  un  petit  vo- 
lume. Le  liquide  restant  est  alors  distillé  avec  de  l'acide  ^hlo^ 
hydrique  de  telle  sorte  que  Tarsenic  soit  volatilisé  à  l'état  de  dilo- 
rure  d*arsenic  ;  en  sorte  que  la  liqueur,  dans  le  récipient  renfer- 
mant de  Tacide  arsénieux,  peut  être  précipitée  par  l'acide  suUhy- 
drique  (on  a  encore  une  solution  jaune  avec  O**',!  d'arsenic).  S'il 
est  nécessaire,  on  peut  peser  le  sulfure  d'arsenic  avec  les  précan- 
tiens  d'usage. 

Quant  à  l'antimoine,  il  est  resté  dans  la  cornue  à  l'état  de  chlo- 
rure,  en  même  temps  qu'une  trace  de  chlorure  cuivhque.  On  pré- 
cipite par  l'acide  sulfhydrique,  on  recueille  les  sulfures  sur  on 
Ijitre,  on  lave,  on  traite  ceux-ci  par  une  lessive  alcaline  étendue, 
on  filtre  encore  et  Ton  précipite  par  l'acide  chlorhydrique;  on  a 
alors  le  sulfure  d'antimoine.  l.  b. 

Kmte  «vr  le  «ilieate  de   bensjlef  STOKES  (Amer. 

Journ.f  novembre  1892).  —  L'alcool  benzylique  anhydre  réagit 
vivement  sur  le  tétraclilorure  de  silicium.  Un  quart  est  convarli 
en  chlorure  de  benzyle  ;  une  grande  partie  de  l'alcool  est  inaltéré. 
Le  tétrachlorure  se  change  en  forte  proportion  en  polysilicate.  La 
distillation  sous  la  pression  atmosphérique  donne  du  silicate  de 
benzyle  qui  se  décompose  après  une  ou  deux  distillations,    kh. 


9vr  MB  pr^eédlé  e^mni^fle  p««r  préparer  le 
Mansanate  de  baryum)  Jl¥.  JHUTHHAHriir  (D.  cL  G., 

t.  ••>  p.  1016).  —  L'auteur,  en  vue  d'une  étude  cristallogra- 
phique  des  permanganates  alcalins,  préparait  ces  sels  par  double 
décomposition  entre  les  sulfates  alcalins  et  le  permanganate  de 
baryum  ;  il  s*agissait  de  trouver  un  procédé  «commode  de  prépara- 
tion de  ce  dernier  sel.  Voici  celui  auquel  il  s^est  arrêté. 

On  dissout  dans  l',5  d'eau  bouillante,  100  grammes  de  perman- 
ganate de  potassium  et  140  grammes  d'azotate  de  baryum,  puis 
on  ajoute  à  plusieurs  reprises  20  grammes  chaque  fois  de  baifte 
hydratée.  La  liqueur  mousse  fortement  en  dégageant  une  notaUs 
quantité  d*oxygène;  on  continue  à  chauffer  au  bain-marie  jusqu'à 
cessation  du  dégagement  gazeux.  On  ajoute  de  nouveau  20  grammes 
de  baryte  hydratée  et  l'on  chauffe  encore  quelques  heures  en  re- 
nouvelant l'eau  jusqu'à  décoloration  complète  de  la  liqueur.  11  s'y 
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est  alors  formé  un  précipité  microcristallin  de  inanganate  de  ba- 
ryum souillé  d'un  peu  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  carbonate 
de  baryum.  On  décante  la  liqueur,  on  dépose  le  sel  dans  un  verre 
à  précipité  et  on  lave  à  cinq  reprises  par  décantation  avec  5  litres 
d'eau  bouillante  chaque  fois.  On  essore  le  précipité  à  la  trompe, 
on  le  lave  encore  dix  fois  à  Teau  bouillantei  enfin  on  le  met  en 
suspension  dans  1  litre  d*eau,  au  sein  de  laquelle  on  fait  barboter 
simultanément  un  vif  courant  d'anhydride  carbonique  et  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  surchauffée.  Ce  traitement  étant  continué 
pendant  dix  heures,  presque  tout  le  manganate  de  baryum  est 
converti  en  permanganate  soluble.  On  laisse  reposer,  on  décante 
et  Ton  filtre  deux  fois  sur  de  Tamiante  ;  on  a  ainsi  une  solution  de 
permanj^nate  de  baryum  à  l'état  de  pureté.  Le  rendement  s*élève 
à  65-80  grammes  de  ce  sel  pour  iOO  grammes  de  permanganate 
de  potassium.  Il  sufBt  d'un  dosage  voliunétrique  pour  savoir  la 
quantité  de  sulfate  alcalin  qu'il  faut  faire  réagir  sur  un  volume 
donné  de  cette  solution,  lorsqu'on  sait  préparer  un  permanganate 
alcalin  quelconque. 

h^  permanganate  de  césium,  MnO^Gs,  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude;  il  cristallise  en 
prismes  tout  à  fait  semblables,  comme  couleur  et  reflets,  à  ceux 
du  sel  de  potassium,  avec  lequel  il  est  du  reste  isomorphe  ;  faces  : 

\j»  permanganate  de  rubidium  offre  une  solubilité  intermédiaire 
entre  celles  des  sels  de  potassium  et  de  césium  et  leur  ressemble 
tout  à  fait. 

Le  permanganate  d'ammonium^  qui  a  d'ailleurs  été  déjà  décrit, 
est  peu  stable  en  solution  aqueuse,  se  dédouble  à  l'ébuUiiion  avec 
dépôt  de  bioxyde  de  manganèse  et  dégagement  d'azote  : 

MnO*A2H*  =  Mn02  +  Az  +  SH^O. 

On  ne  peut  le  pulvériser  que  lorsqu'il  est  légèrement  humide  ; 
si  on  le  triture  lorsqu'il  est  bien  sec,  le  sel  détone  avec  une 
excessive  violence^  production  d'une  fumée  de  bioxyde  de  manga- 
nèse et  une  vive  odeur  d'ozone.  l.  b. 

S«r  la  prëparati^n  dies  sel»  de  rvUdiuiM  à  tétmt 
«eparetéf  HW.  JHlJTHHAlirM  (D.  cb.  G.,  t.  9«,p.  1019).  — 
Les  sels  de  rubidium  c  purs  »  du  commerce  renferment  toujours 
un  peu  de  césium  et  de  potassium  ;  on  arrive  aisément  à  un  pro- 
duit chimiquement  pur  en  procédant  comme  il  suit  :  On  dissout 
90  grammes  de  chlorure  de  rubidium  dans  250  centimètres  cubes 
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d'acide  chlorhydrique  aussi  concentré  que  possible,  puis  on  ajoute 
î^'jô  de  trichlorure  d*antimoine  en  solution  chlorhydrique.  Il  se 
fait  un  précipité  qui,  abandonné  à  lui-même,  s'accroît  et  devient 
cristallin  ;  il  consiste  en  fines  lamelles  de  chlorantimouites  de 
césium  et  de  rubidium  SbCl^M.  On  le  sépare  par  fiUration  sar 
l'amiante,  et  Ton  peut  alors,  avec  le  spectroscope,  s'assurer  que 
la  liqueur  est  absolument  exempte  de  césium.  La  liqueur  filtrée 
est  étendue,  précipitée  par  Tacidesulfliydrique,  filtrée  de  noaveaa, 
et  évaporée  presque  à  sec.  On  reprend  alors  fmr  Tacide  chlorhy- 
drique concentré,  puis  on  ajoute  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  stannique  en  léger  excès,  de  façon  à  précipiter  le  chloro- 
ëtannate  de  rubidium  SnCl^Rb',  sous  forme  de  dépôt  très  ténu, 
tandis  que  le  sel  de  potassium  plus  soluble  resté  dissous.  On  laisse 
reposer  pendant   un  jour,   on  siphone  la  liq[ueur,  et  on  lavai 
plusieurs  fois  à  Tacide  chlorhydrique  concentré,  en  opérant  par  j 
décantation.  Finalement,  on  essore  à  la  trompe  sur  un  filtre  Str  | 
iniante,  on  reprend  par  Teau  et  Ton  précipite  l'étain  par  Tacid»' 
sulfhydrique.  l.  b.      i 

'  Sur  le»  pr^dl vi4»  die  I»  ré»e4i«ii  ii»t«ii»elle  die  l'adM  ^ 
M^ti^ue  et  de  l*étoiii|  €.  H.  H.  HTAJLKEli  {Cbem,  Soc^ 
t.  ••,  p.  845).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

L'étain  métallique  se  dissout  dans  Facide  azotique  en  formant  i 
la  fois  un  sel  stanneux  et  un  sel  stannique,  en  des  proportions  qd 
varient  suivant  les  conditions  de  température  et  de  concentratioQ 
de  l'acide.  La  proportion  de  sel  stanneux  formé  est  à  pei^ 
influencée  par  la  quantité  d'étain  présent. 

Si  l'acide  est  très  dilué,  l'accroissement  de  température  occa^ 
sienne  une  légère  diminution  dans  la  masse  de  sel  stanneux  foi 
si  les  acides  sont  plus  concentrés,  TefTet  est  plus  marqué,  de 
sorte  qu'il  suffit  d'élever  la  température  de  10**  pour  qu'il  ne  s'( 
gendre  plus  d'azotate  stanneux. 
'   La  concentration  de  Tacide,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  ÏÀ 
diminuer  la  proportion  croissante  du  sel  stanneux. 

Le  dépôt  blanc  ou  jaunâtre  qui  se  fait  dans  les  solutions  asseï 
concentrées,  est  un  azotate  stannique  basique  de  compositidi 
assez  variable  du  reste,  mais  voisine  de  Sn(0H)*AzO».     l.  a. 
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WmvwmmUmwk  dl'aeidle  pli^r^iil^ve  à  l'aidle  de  la 
phereite  de  l'aeétene  i  R.  ABTSCHCTS  (/>.  e/r.  G.,  t.  Ml, 
p.  827).  — i  La  phorone  fixe  à  froid  2  molécules  décide  chlorhy- 
drique  sec  pour  donner 

>l-CH2.GO-GH2-CGl< 
\GH3 

Ce  produil,  mis  à  digérer  avec  le  cyanure  de  potassium  en 
poudre  mélangé  d*un  peu  d'alcool,  se  transforme  dans  le  nitrile  de 
tacide  pboroDique,  nitrile  peu  soluble  dans  Teau. 

La  saponification  de  ce  nitrile  au  moyen  de  Tacide  clilorhydrique 
concentré  a  fourni  Tacide  phoronique  avec  un  excellent  rendement 
(10  gr.  de  phorone  ont  donné  18  gr.  d*acide  phoronique  pur). 

L'acide  phoronique 

CH\  XH3 


Nc-CHa-CO-CH^-CO-c/ 
3/j  |\CH3 

GO^H  G02H 


GH: 


fond  à  184*.  L^oxydation  le  transforme  en  acide  dimëthylmalonique. 

L.   BV. 

Aetlen  de  l'Iedvre  ;de  maétliylkiie  svr  l'étber  «•• 

«Métylaeétl^vei  li.  MAdEHAlilV  (Z7.c/r.G.,t.9«,p.876). 

—  Lorsque  Ton  traite  Tiodure  de  méthylène  par  Téther  sodacétyl- 

acétique,  il  semble  se  former  d'abord,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 

,       .       CH«CO.CH— CH».CH-C0CH3 
de  Vétber  diacétyiglutarique  I  i  ,  mais 

CO«C*H»    GO«C«H» 

soas  Tinfluence  de  Téthylate  de  sodium  en  excès,  celui-ci  perd 

1  molécule  d'eau  qui  provoque  une  saponification  partielle  de  cet 

éther  avec  perte  de  1  molécule  d'acide  carbonique  et:Ton  obtient 

finalement,  d'après  Téquation 

CffP + aG*H»OIf  a  4-  JCfl«C0CH«C0«C«H»  =  C'«H  •  •G»  +  C0«  +  3C*HH)H  +  2NaI, 

deux  composés  isomères  de  formule  C*<^HiK)^,  et  dont  la  consti-> 
soc  GHiM.,  8«  8KR.,  T.  X,  1898.  —  Trav.  ètrang.  55 
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tulion  doit  élre  exprimée  par  les  deux  Tonnules 

GH  GU 

CX)/\gCH»  Co/\}CH3 

C02^H*GhI,JcH>  *         GOK32H5CH\JcH 
CH2  GH» 

Le  premier  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  eu  est  repré- 
cipité par  Ttcide  carbonique  ;  il  donne  avec  le  chlorure  ferriqae 
une  coloration  rouge,  tandis  que  le  second  ne  présente  aucune  de 
ces  propriétés. 

Ces  deux  éthers  peuvent  être  saponifiés  quand  on  les  traite  à 
froid  par  la  potasse  caustique  en  donnant  deux  acides  qui,  chauffis 
vers  70^,  se  décomposent  et  fournissent  un  seul  et  même  o(xps 
CW^,  dont  la  constitution  est  représentée  par  le  schéma 

GH 

co/Nggh3 

GhJsJcH» 
CH3 

Ce  dernier  composé  est  liquide  et  bout  à  200-201"*  (temp.  corr.). 
Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  se  combine  i  b 
phénylhydrazine  et  à  Thydroxylamine.  L'oxime  correspoodâBte 
cristallise  en  tables  prismatiques  fusibles  à  158-159^.  11  donne  éga- 
lement une  combinaison  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

Oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  Tacide  sulfuriqne,  il 
fournit  de  la  iolaquinoney  ainsi  que  des  acides  acétique  et  socci- 
nique.  Avec  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  3 
y  a,  au  contraire,  rupture  du  noyau  et  formation  d*acide  Y-acéto- 
butyrique.  o.  s.  p, 

Sur  le  ^liéiijlitraelle  et  les  eemMaiais^iis  mmm^ 
lesnesf  E.  urARlHIlirC^TOIir  (Jour.  t.  prakt,  cb.  t.  49, 
p.  201).  -*  L^urée  se  condense  avec  Téther  acétylacétique  suivant 
la  réaction  : 

AiHî»    GO-GH^  Kt    G-CH3 

Go/  +  NgH2  =  h^O  +  G^HK)  +  go/'^'^^hî 
AiH^  dooc^H*  ÀM~œ 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHnCIE  OROANIQUB.  867 

Ce  composé  a  reçu  le  nom  de  métbyluracile  ;  la  moléoule 
Al    GH  Ax    GH 


Co/      SCH3  =  C(OH)/     \gh 
Ari"n^  A«~T^H) 


portant  le  nom  d*aracile.  On  voit  que  Vuracib  ne  serait  autre  que 
li  diox]rmiaxine  (dioxy-f -diazine).  Cette  réaction  semble  générale 
pour  les  éthers  p-citarsiques. 

Si  l'on  remplace  Turéepar  la  suirourée  ou  la  guanidine,  on  obtient 
tes  tbio-aracUes  et  des  imido-uracUes. 

Az    GH  As    GH 

Gs/'^^N^Hî»  A8H=G<^\:H2 

AiïT^CO  AxHTIo 

ThUaneito.  loUdovicUe. 

Si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  à  IIO»,  un  mélange  d'urée  et  d*éther 
beozoylacétique,  il  y  a  condensation  et  formation  àepbényluracile. 
3b  composé  forme  des  rhomboèdres  incolores  fondant  à  SôS^^^S, 
rès  solobles  dans  Talcool  chaud  et  dans  l'acide  acétique,  inso- 
obles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  pbénylaracile  est  un  acide  faible,  se  dissolvant  dans  les 
kalis  caustiques,  mais  reprécipité  par  Tacide  carbonique. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  n'agit  pas  à  200''  sur  le  phényl- 
racile,  de  même  que  Tiodure  de  méthyle  ni  l'hydroxylamine. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  au  bain  d'huile  à  140-150*  le 
insforme  en  dichloropàényluraiine. 

Aa    G-G6H»  Az    G-C^H» 

A2"nd(0H)  Az  dci 

Pbéajlarteile.  Dicbloropbényloraxine. 

Ilette  combinaison  est  soluble  dans  Talcool  chaud  et  s'en  dépose 
s  forme  de  lamelles  fusibles  à  SS^'yô. 
l'élhylale  de  sodium  transforme  ce  produit  en  un  dérivé  élbofylé 
)  l'acide  chlorhydrique  à  160^  change  à  son  tour  en  chlorure 
Ihyle  et  phényluracile. 
'ammoniaque  alcoolique  à  180-190^  fournit  un  dérivé  damine 

Az    G-C^H» 
AzH»-c/'''''^H 


An>AzH2 
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dont  le  chlorhydrate  fond  au-dessus  de  290";  la  base  libre  fond 
kiAV 

Le  phénylsulfo-uracile  s'obtient  en  chauffant  le  mélange  d'éther 
benzylacétique  et  de  sulfo-urée  à  170-180^.  Ce  composé  est  i  peine 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  fond  à  259-254'».  L'acide  chlorhy- 
drique  lui  enlève  aisément  H%  et  le  transforme  en  phéoyhiracile. 

Quand  on  traite  cette  sulfo-uracile  par  Tammoniaque  alcoolique. 
on  obtient  Y imido-phénylaracile  qui  fond  à  293-294''. 

La  diphénylsùlfo-urée  agit  également  sur  Téther  benzoylacétique 
en  fournissant,  mais  d*une  toute  autre  manière  de  la  benijlmi^ 
littide  et  de  la  diphénylurée. 

Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  carbonate  de  gu^ 
nidine  et  d*éther  benzoylacétique,  on  obtient  Vlmido-phénylaneik 
déjà  décrit,  qui  fond  à  293-294». 

Ce  composé  forme  une  poudi-e  blanche,  soluble  dans  les  alcaSi 
concentrés.  Quand  on  chauffe  à  160*  les  eaux-mères  incnsUHi- 
sables  de  ce  corps,  on  obtient  des  cristaux  fondant  à  272-274*  flt 
possédant  la  même  composition  que  le  corps  primitif.  Les  cU(^ 
rhydrates  de  ces  deux  bases  sont  également  différents.  L'autef 
explique  cette  isomérie  au  moyen  des  deux  formules  : 

Az    G.G«H5 
A£H2-G^'''^^H       et 
Al    (i(OH) 

Le  chlorhydrate  de  la  base  fondant  à  294%  fond  à  269^;  son  ( 
rive  acétylé  à  248*. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  fondant  à  272«,  fond  à  276-271*;  f 
dérivé  acétylé  à  268*. 

L'acide  nitreux  les  transforme  Tun  et  l'autre  en  phényla 
avec  dégagement  d'azote.  l.  bv. 

C«iimiaiiieati«ii  préliaalM»lre  sur  les  ^ériirim  i 

{D.  ch.  G.,  t.  »•,  p.  483).  —  C'est  la  récente  publication  d'à 
travail  de  M.  Werner  qui  décide  Fauteur  a  publié  des  recherdi 
entamées  sur  le  même  sujet,  recherches  dont  Tori^ine  est  d^ 
ancienne  et  dont  l'un  des  épisodes  a  été  la  réfutation  de  l'opin 
de  Tiemann  au  sujet  de  la  nature  de  l'isomérie  des  acides 
benzhydroxamiques. 

L  —  L'auteur  résume  d'abord  les  grandes  lignes  de  la  questii 
en  quelques  paragraphes. 
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1^  Quels  sont  les  dérivés  hydroxamiques  qui  se  présentent  sous 
plusieurs  modifications? 

f*  Ces  dérivés  se  présentent-ils  sous  plus  de  deux  modifications? 

3"*  Ces  modifications  peuvent-elles  être  transformées  Tune  dans 
Tautre  par  un  moyen  simple? 

4''  Les  modifications  d'une  môme  combinaison  ont-elles  le  même 
poids  moléculaire  ? 

5^  Les  modifications  différentes  d'une  même  combinaison  sont- 
elles  différentes  i*une  de  l'autre  non  seulement  physiquement  mais 
aussi  chimiquement  ? 

II.  —  L'auteur  s'attaque  aux  recherches  de  Werner  qui  lui  ont 
permis  de  fixer  la  constitution  des  acides  a  et  p  élhylbenzhydro- 
xainiques. 

L'une  des  combinaisons  donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore 
une  huile  d'odeur  éthérée^  irritant  fortement  la  muqueuse  nasale. 
Cette  huile  se  transforme  en  présence  des  alcalis  en  phényluré- 
Ihane,  avec  un  peu  de  diphénylurée.  L'autre  combinaison  donne 
un  éther  phosphorique.  Le  premier  est  donc  un  dérivé  syn,  lé 
deuxième  un  dérivé  anti. 

Les  reproches  formulés  par  l'auteur  sont  les  suivants  : 

1"*  Il  est  intéressant  mais  prouvé  d'une  façon  insuffisante  de  voir 
Tactlon  du  perchlorure  de.  phosphore  différer  si  nettement  pour 
les  deux  isomères,  alors  que  dans  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  ses  combinaisons  hydroxylées  il  se  forme  d'habitude  côte 
à  côte  le  chlorure  et  le  phosphate. 

2»  La  constitution  de  l'huile  à  odeur  piquante  ne  lui  parait  pas 
prouvée  d'une  manière  satisfaisante.  Ne  serait-ce  pas  du  cyanate 
de  pbényle  qui  est  un  produit  de  décomposition  des  dérivés  des 
acides  benzhydroxamiques,  qui  a  la  même  propriété  d'irriter  for- 
tement les  muqueuses  nasales,  qui  donne  avec  l'alcool  le  phényl- 
uréthane  et  avec  Teau  la  diphénylurée. 

3»  Le  phosphate  provenant  de  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'acide  p-éthylbenzhydroxamique  a,  d'après  Werner,  la 
constitution 


C 


AzO 


I  PO  +  H»0. 


n  paraît  étrange  de  voir  un  éther  phosphorique  aromatique  Con- 
tenir de  l'eau  de  cristallisation.  Pourquoi  Werner  ne  l'a-t-il  pas 
déterminée? 

m.  —  L'auteur  s'étend  en  détail  sur  la  nomenclature  de  la 
classe  du  corps  dont  il  s'agit;  il  justifie  celle  qu'il  a  proposée  des 
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griefs  qu*on  peut  lui  faire  et  en  fait  à  son  tour  à  celle  de  Wemer 
qui  vient  compliquer  une  énumération  déjà  difficile  sans  audu 
avantage. 

Il  s'attaque,  en  particulier,  à  un  certain  nombre  de  combinaisons 
dénommées  éthers  par  Wemer  et  qui  sont  des  anhydrides  mixl^ 
d'acides,  et  aussi  à  la  dénomination  de  l'acide  dibenzhydroxamiqae 
proposée  par  Werner.  l.  s. 

Sur  I»  ••listltiatl^ii  die  l'étliei*  mméijlmm^mmétitimt\ 

HICHAlEIj  {Amer.  Journ,^  14  novembre  1892).  —  L'autear, 
frappé  des  discordances  des  résultats  de  Conrad,  Guthzeit,  Nef,  etc. 
avec  les  siens,  sur  la  constitution  de  Téiher  acétylacétique,  de  ses 
homologues  et  de  ses  dérivés  sodés,  reprend  la  question. 

Étber  cblorocar tonique  et  éiber  acétylsodacéUque, — Onajould 
réther  cblorocarbonique  en  agitant,  et  on  laisse  reposer  un  \m 
dans  l'eau  froide.  Après  vingt-quatre  heures,  on  a  une  réactitt 
alcaline  persistante.  En  fractionnant,  on  obtient  de  l'éther  acétji* 
acétique  inaltéré,  un  liquide  intermédiaire  et  une  quantité  asseï 
forte  d'éther  qu'on  a  appelé  acétylmalonique.  Ce  dernier  est  l'éllis 
carboxéthylaoétylacétique  C»H«*0*. 

On  n'est  pas  parvenu  par  distillation  à  le  débarrasser  compl( 
ment  de  l'éther  acétylmalonique  qu'il  contient.  En  le  traitant 
le  carbonate  de  sodium,  puis  par  Thydrate  de  sodium,  et  en 
tionnant  dans  le  vide,  on  obtient  ainsi  un  éther  restant  incol 
après  addition  de  chlorure  de  fer,  et  de  point  d'ébullition  136*, 
poids  moléculaire  200,6  et  contenant  C=53,56  0/0  ;  H  =  7,22  0/ 

Il  s'est  formé  aussi  de  l'éther  acétylmalonique  ;  c'est  sans  6(À 
la  partie  intermédiaire  entre  l'éther  inaltéré  et  la  substance  qid 
donné  lieu  aux  recherches  décrites. 

L'éther  carboxéthylacélylacétique,  traité  par  l'éthylate  de  s« 
dium  sec,  se  décompose  en  carbonate  de  sodium,  éther  carboni<(i 
et  éther  acétylacétique.  Avec  l'acétate  de  phénylhydrazine,  il  donl 
un  produit  solide,  fondant  à  SO-Sl"",  de  formule 

G«H5-AzH-AzHœOG2H5. 

De  plus,  on  recueille  un  corps  ayant  les  propriétés  physiques 
chimiques  de  la  phénylméthylpyrazolone  produite  par  l'actioad 
l'acétate  de  phénylhydrazine  sur  l'éther  acétylacétique.  Ce  coÉ 
posé,  fusible  à  81**,  est  important,  car  on  ne  connaît  pas  jusqu'ic 
d'exemple  où  l'acétate  de  phénylhydrazine  sépare  le  carboxétbfi 
des  dérivés  de  l'éther  acétylacétique,  quand  ce  groupe  est  uni  fl 
carbone. 
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Action  du  chlorure  (Taoélyle  sur  Fétber  sodomalonique,  —  On 
recueille  trois  liquides  :  1*  éther  maloDÎque  inaltéré  ;  2**  huile 
bouillant  à  120*  (pression  17  millim.);  S*"  liquide  de  point  d'ébulli- 
tion  plus  élevé. 

Le  Uquide  bouiUant  à  120*  (CH>.CO-CH)(COOC«H»)«  a  été  étudié 
par  Lange. 

Le  n*  8  correspond  à  (CH»CO«)«=C=(COOC«H»)«.  H  se  décom- 
pose à  l'ébuUition  sous  la  pression  ordinaire,  bout  à  156*  (pression 
17  mitiim.)  ;  neutre  vis-à-vis  des  alcalis  caustiques,  il  s'y  dissout 
avec  le  temps  en  se  décomposant.  Avec  la  phénylhydrazine  libre, 
il  donne  la  ^aeétylphénylhydrazide,  en  prismes  aplatis,  fondant 
à  127.128*,5. 

Action  de  f  éther  chlorocarbonique  sur  T éther  sodomalonique. 
—Décrit  comme  neutre  par  Conrad  et  Guthzeit,  M.  Michael  trouve 
que  réther  méthônetricarbonique  résultant  se  dissout  bien  dans  les 
alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  et  qu*il  précipite  par  l'addition 
d'un  acide  minéral.  Avec  l'éthylate  de  sodium,  il  donne  des  cris- 
taux blancs,  solubles  dans  Teau.  Les  acides  minéraux  en  repré- 
cipitent l'éther  méthènetricarbonique. 

Action  de  Facide  carbonique  sur  Péther  sodomalonique.  —  Les 
premiers  essais  sur  l'élher  sodomalonique  en  solution  alcoolique 
ont  donné  uo  corps  décomposé  par  Teau  en  éther  malonique  et 
bicarbonate  de  sodium  ;  les  derniers  essais  ont  fourni  un  précipité 
blanc  de  carbonate  d'éthyle  de  sodium,  très  soluble  dans  l'eau.  On 
n*a  pas  déterminé  les  causes  de  cette  différence  d'action. 

On  a  fait  agir  aussi  l'acide  carbonique  sur  l'éther  sodomalonique 
en  suspension  dans  l'éther.  Au  bout  d'une  heure,  l'absorption  de 
l'acide  carbonique  cessa,  et  la  liqueur  claire  laissa  déposer  très 
peu  d'une  substance  gélatineuse  non  examinée. 

Le  fractionnement  d'une  portion  de  la  solution  fournit  de  l'éther 
malonique.  Une  autre  portion  fut  additionnée  d'iodure  d'éthyle;  il 
8e  forma  de  l'iodure  de  sodium.  En  chauffant  à  50^  et  en  fraction- 
nant dans  le  vide,  on  recueillit  les  éthers  malonique  et  éthylmalo- 
nique.  Enfin  une  troisième  portion,  traitée  par  l'éther  chlorocar- 
bonique, permit  d'isoler  les  éthers  malonique  et  méthènetricarbo- 
nique. 

Avec  l'éther  acétylacétique,  dans  les  mêmes  conditions,  il  n'y  a 
ni  absorption  du  gaz  carbonique,  ni  dissolution  de  l'éther. 

Action  du  chlorure  d^aoétyle  sur  f  éther  éthylsodomalonique. 
—  La  liqueur  devient  jaunâtre  avec  légère  réaction  acide.  En 
fractionnant  dans  le  vide,  on  a  :  1*  une  substance  bouillant  à  137«  ; 
2*  on  corps  bouillant  à  ISe-lSS""  ;  3«  un  liquide  bouillant  à  115*118* 
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non  examiné  encore  ;  en  plus,  de  Téther  éthylmaloniqoe  inaltéré, 
et  enfin  très  peu  d*un  produit  bouillant  à  150-160*. 

Le  produit  principal  n*  1  est  de  Téther  acétylélbylmaloniqoe 
incolore,  assez  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  bien  solubie  dans 
l'alcool  et  rétber,  neutre  en  présence  des  alcalis,  maïs  se  décom- 
posant facilement  en  présence  des  alcalis  hydratés  en  acétate  et 
éthylmalonate. 

Avec  l'éthylate  de  sodium,  on  a  une  forte  odeur  d'élher  acétique, 
et  en  fractionnant,  on  a  les  poids  théoriques  d'éther  éthylmalaoiqiie 
et  d'éther  acétique. 

La  pbénylhydrazine  donne  de  longs  cristaux,  fondant  à  127-128*, 
correspondant  à  C«H«.A2H.AzHG0CH>. 

Pour  prouver  que  Tacétyle  dans  l'éther  est  uni  au  carbooe,  on 
a  préparé  le  sel  d'azonium  à  Taide  du  chlorhydrate  de  phtoyiby- 
drazine. 

.  Le  liquide  résultant  cristallise  en  grands  prismes  jaunâtres 
fondant  à  44'',  insolubles  dans  la  ligroîne  et  l'éther  de  pétrole.  En 
évaporant  le  liquide  dans  le  vide,  on  obtient  une  masse  solide,  ia- 
crlstallisable,  qui  contient  de  9,17  à  9,49  0/0  d*azote. 

Action  de  tétber  cblorocarbonique  sur  Tétber  éibyheétylsodtH 
cétique.  —  La  liqueur  devient  gélatineuse  après  dissolution  du 
dérivé  sodé.  Le  mélange  a  une  réaction  alcaline.  On  ne  recaeîlle  â 
côté  de  l'éther  éthylacétylacétique  qu'un  seul  produit  de  point 
d'ébullition  constant  (146<').  C'est  l'éther  carboxéthyléthylacétyl- 

OGOOC«H* 

acétique,  de  formule  CH«-C-C-GOOC»H». 

C'est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'éther  et  Talcool  neutre  et  se  décomposant  graduellement  au  con- 
tact des  solutions  alcalines. 

Avec  l'éthylate  de  sodium,  on  obtient  de  l'éther  éthylacétylacé- 
tique, de  l'acide  carbonique  et  de  l'éther  carbonique. 

Étbers  acétylmétbylmalomque  et  carboxétljjrlmétbjrlâtélflâcé^ 
tique.  —  L'éther  acétylméthylmalonique  bout  sans  décompositioB 
à  181-131'',5,  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  est  miscible  avec  Tal- 
cool  et  l'éther  ;  il  est  neutre,  mais  se  décompose  au  contact  des 
alcalis.  1  partie  d*éther  acétylméthylmalonique  dans  2  parties 
d*élher  absolu,  avec  un  poids  équivalent  de  pbénylhydrazine,  laisse 
déposer  des  cristaux  dont  les  propriétés  sont  celles  de  la  ^acétyl- 
phénylhydt*azine. 

L'éther  carboxélhylméthylacétylacélique  est  un  liquide  incolora 
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bouillant  à  ISÔ**,  neutre  envers  les  alcalis,  mais  se  décomposant 
peu  à  peu.  Il  est  décomposé  par  Tëthylate  de  sodium  en  acide 
carbonique,  éthers  carbonique  et  méihylacétylacétique. 

Etber  propionylmalonique.  — Préparé  par  la  méthode  de  Lange. 
U  agit  comme  un  acide  avec  les  solutions  d'alcalis  et  de  carbonates 
alcafins  et  en  est  précipité  par  acidification. 

Le  dérivé  sodé  est  obtenu  en  ajoutant  de  l'éthylate  de  sodium 
sec.  On  a  une  masse  cristalline  C«H»-<30NaC-(C00C«H»)«,  facile- 
ment soluble  dans  l'eau,  et  d'où  Tacide  sulfurique  précipite  l'éther 
propionylmalonique.  En  solution  alcaline,  il  se  décompose  peu 
à  peu. 

Action  de  la  pbénylhydrazine  sur  Fétber  acétylsodosuccinique. 
—  Après  cinq  jours,  il  y  a  un  dépôt  léger.  On  le  reprend  par  Teau 
qui  laisse  un  liquide  insoluble,  puis  la  liqueur  alcaline  est  acidulée, 
avec  Tacide  acétique  ;  ii  se  forme  un  précipité  cristallin  totalement 
soluble  dans  Teau  bouillante  :  G^'H^^O^Az*.  Ce  sont  de  grands 
cristaux  blaQcs  fondant  â  175-177'',  assez  peu  solubles  dans  la  U- 
groîne  chaude,  le  benzène,  le  cliloroforme,  solubles  dans  l'eau 
chaude,  Talcool,  l'acide  acétique  et  les  alcalis  caustiques,  d*où  ils 
reprécipitent  sans  altération  par  Facido  acétique. 

En  fiaisant  agir  la  phénylhydrazine  sur  une  solution  d'éther  acé- 
tylsodosuccinique dans  Talcool  absolu,  en  proportions  molécu- 
laires, on  a  de  grands  prismes  CÎ**H'*NaO^Az«  qui,  en  solution 
aqueuse,  donnent  par  l'acide  acétique  un  précipité  C^'H^'O^Az». 
La  substance  est  ici  insoluble  dans  Teau,  fond  à  80^  et  est  iden- 
tique à  rhycirazone  obtenue  par  Knorr.  Il  ne  s'en  forme  pas  quand 
on  emploie  Téther  acétylsodosuccinique  en  solution  éthérée. 

Nouvelle  méibode  de  conversion  de  Féther  acétylacétique  et  de 
ses  dérivés  en  pyrazolones.  —  On  verse  trois  ou  quatre  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  concentré  dans  un  mélange  d'élher  acétyl- 
acétique et  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  En  chaufiant,  il  se 
dégage  de  l'alcool  et  de  l'eau.  En  neutralisant  par  la  soude  caus- 
tique, il  se  sépare  un  liquide  qui  se  solidifie  et,  après  cristallisa- 
tion, fond  à  127<*.  Il  agit  comme  acide  et  comme  base  et  est  iden- 
tique à  la  phénylméthylpyrazolone  de  Knorr.  On  a  le  même  résultat 
avec  l'acide  sulfurique  dans  le  mélange  de  sulfate  de  phénylhy- 
drazine et  d'éther  acétylacétique. 

Les  essais  avec  les  éthers  éthylacétylacétique,  méthylacétylacé- 
tique  et  acétylsuccinique  ont  donné  des  résultats  analogues. 

Critique  des  travaux  de  Nef.  —  Contrairement  à  Topinion  de 
Nef,  M.  Michael  démontre  que  les  éthers  méthylacétylacétique  et 
éthylacétylacétique  ne  peuvent,  en  solutions  éthérées,  être  con- 
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veriis  en  leurs  dérivés  sodés,  sans  réduction.  L*opinion  que  le 
sodium  ne  réagit  pas  sur  l'éther  malonique  est  égalemeat  fausse. 
CoDsidératioDS  théoriques  sur  la  constitution  de  Téiber  acétyl- 
sodacétique  et  des  composés  analogues.  —  M.  Michael,  après  avoir 
discuté  les  résultats  de  tous  ses  prédécesseurs  dans  la  queslk», 
écrit  la  réaction  de  la  phénylbydrazine  sur  Téther  acéiylacétiqoe 
de  la  façon  suivante  : 

yAiH-AzH-C*H*  AzH-AdG*H* 

CH«-CO.CH«-COOC«HH-AiH«-AiH-C«HM»-CC  «=        I 

^0H-CHM»0C«H«  CBF'CrCH'CÙOCHPW 

n  pose  comme  conclusion  qu'on  ne  peut  expliquer  loua  les  faits 
concernant  ces  substances  qu'en  considérant  TéUier  comme  jnu 
acétone  et  le  composé  sodé  comme  dérivant  d'un  carbinoU  ^de 
plus  en  admettant  les  principes  suivants  : 

Si,  dans  un  corps  organique,  un  radical  organique  rdativemeol 
négatif  prend  la  place  d'un  hydrogène,  il  rend  les  autres  atomes 
plus  négatifs  qu'ils  n'étaient;  mais  cette  action  se  fait  seotir 
d*abord  sur  les  atomes  a,  par  rapport  au  radical  introduit,  puis  sur 
les  atomes  p,  y,  en  décroissant  avec  la  distance.  L41  négativité  di 
carbone  a  est  relativement  moins  accrue  que  la  positivité  des 
atomes  a  positifs  n'est  diminuée  et  la  négativité  du  carbone  a  est 
relativement  plus  accrue  que  celle  d'atomes  a  qui  sont  plus  aé> 
gatifs  que  le  carbone  a.  L'introduction  d'un  radical  positif  par 
rapport  à  l'hydrogène  diminuera  moins  la  négativité  du  carbone  a 
qu'elle  n'augmentera  la  posilivité  des  atomes  positifs  par  rapport 
à  ce  carbone. 

M.  Michael  développe  par  des  exemples  ces  manières  de  voir  al 
les  applique  à  l'éther  acétylacétique  et  à  ses  dérivés,  dont  il  écrit 
les  formules  en  concordance  avec  cette  théorie.  kr. 


lleeliereliea  a«r  le  ««ère  die  l*«ff«Te  — ierte^na  y 

mCHAUD  et  FIDEIi  TRISTAlf  {Amer.  Journ.^  novembre 
1892).  —  L'agave  est  le  végétal  d'où  l'on  extrait  le  pulque. 

Le  liquide  sucré  des  feuilles,  après  purification,  est  inactif  as 
polarimètre.  Avec  la  liqlieur  de  Fehling,  en  admettant  un  pouvoir 
réducteur  égal  à  celui  du  glucose,  on  aurait  eu  11,11  0/0  da 
sucre. 

Une  seconde  détermination,  faite  en  évaporant  un  poids  comm, 
a  donné  18,58  0/0  du  poids  primitif  en  cristaux. 

1^  solution  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  à  100*  donne  aa 
polarimètre  une  rotation  —  5<',93.  Le  réactif  de  Fehling  décèle  une 
concentration  de  18,52  0/0. 
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Oo  opéra  alors  sur  du  jus  de  canne.  Après  purifloation,  la  solu* 
tk)n  est  inaolive  au  polarimètre. 

Les  analyses  donnent  la  formule  C^'H^K)*^ 

Le  pouvoir  rotatoire  du  produit  est  14,890  et  14,870.  On  en 
eonclut  que  le  sucre  de  l'agave  C"H**0**  diffère  des  sucres  du 
même  groupe,  excepté  du  synanthrose,  par  son  inactivité,  et 
qu'il  diffère  du  synanthrose  par  sa  faculté  de  cristalliser,  par 
8on  action  sur  la  solution  de  Fehling  et  par  le  pouvoir  rotatoire  de 
868  produits  d'inversion.  On  rappelle  algavose.  kn. 

S«r  les  i^eides  einnamiqaeft  stérésissmères  et  p«- 

lymi^resf  C.  lilEBERlIIAlMlf  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  90).  —  L'au- 
teur donne,  au  nom  de  M.  Stohmann,  les  nombres  représentant 
les  quantités  de  chaleur  de  combustion  des  acides  ciunamiqnes,  de 
leurs  stéréoisomères  et  de  leurs  polymères  : 

Cal 

Acide  allocionamique 1041 ,6 

—  cinnamique 1042,3 

—  Mruxillique 1040,1 

—  a-truxillique 1035 ,3 

—  polyclnnamique 1021 ,0 

Pour  les  trois  derniers  acides,  les  nombres  n*ont  pas  été  obte- 
nus directement  ;  on  a  opéré  sur  les  éthers  méihylique  ou  éthy- 
lique  et  on  en  déduit  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide. 

On  peut  observer  que  la  chaleur  de  combustion  diminue  à 
mesure  que  la  stabilité  augmente.  La  considération  des  chaleurs 
de  combustion  des  acides  cinnamique  et  alloeinnamique,  rappro- 
chée de  celles  des  acides  non  saturés  sléréoisomèies  érucique  et 
brassidique,  angélique  et  tiglique,  etc.,  tendrait  à  faire  attribuer 
à  ces  acides  les  formules  suivantes  : 

G6H5-G-H  G«H5.C-H 


hX< 


-GOm  GO^H-C-H 

AUoeiooamiqae .  GiBnamiqoe . 

La  conductibilité  électrique  est  d'accord  avec  cette  manière  de 
voir,  mais  la  théorie  des  radicaux  positifs  et  négatifs  de  Wisli- 
cénus  conduit  è  des  conclusions  opposées. 

La  question  reste  donc  en  suspens;  on  peut  espérer  la  résoudre 
par  l'étude  des  quatre  acides  monobromocinnamiques 

G6H5-G2HBr-G02H 

ou  des  acides  cinnamiques  bihalogénés.  l.  s. 
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Aetton  de  l'oxyelitorare  die  pli««|Aore  •»  les 
étlter*  aromatiques  silieiqves  fSTOlLEft  (Amer.  Jbom., 
novembre  1892).  —  On  a  réalisé  la  réaction 

SL(0G«H5)*  +  2POG15  =  SiPaO^CP  +  4G«HH:1  =  SiCl*  +  2POCl(OC«H5)2. 

A  240*,  le  liquide  se  décolore.  Par  fractionnement,  on  sépare  dn 
tétrachlorure  de  Si  bouillant  à  59®,  de  roxychlorure  de  P  (109*), 
du  chlorure  d'acide  phénylphosphorique  S0G1*(0C«H5)  (240-243^; 
il  y  a  un  résidu  de  P0C1(0C«H«)«  et  de  phosphate  de  phényle.  La 
réaction  n'a  pas  lieu  exactement  comme  Tindique  la  formule. 

Les  éthers  aromatiques,  chauffés  avec  Torychlorure  de  phos- 
phore, donnent  directement  le  tétrachlorure  de  Si.  Les  éthers 
aliphatiques  donnent  du  chlorure  de  silicopyrophosphoryle,  qui  se 
transforme  facilement  en  tétrachlorure  de  Si,  en  chauffant  à  100" 
avec  le  pentachlorure  de  phosphore.  Le  pentachlorure  n*agit  di- 
rectement qu'avec  grande  difliculté  ;  avec  les  orthosilicates,  on  ne 
peut  aller  plus  loin  que  le  trichlorosilicate. 

Les  sels  métalliques  haloïdes  donnent  lieu  aux  mêmes  remarques. 

KJff. 

Remarque  svr  l'amide  mand^liqvef  «.  iPlIIiirCB- 

HACHER  (Z>.  Cb.  G.,  t.  95,  p.  2212).  —  Les  travaux  réceots 
de  Michaêl  et  de  Jeanprètre  sur  Tamide  mandélique,  ont  engagé 
les  auteurs  à  contrôler  les  résultats  donnés  sur  le  même  sujet, 
par  Firmann,  Friedlânder  et  Biedermann.  Il  résulte  de  leurs  re- 
cherches que  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique  fumant  sur 
le  nitrile  formobenzoylique,  il  se  forme  un  produit  de  condensation 
C*5Ht3A20*  fusible  à  198*  et  de  petites  quantités  seulement  dV 
mide,  laquelle  fond  à  132'';  le  point  de  fusion  de  190^,  donné  pré- 
cédemment par  Biedermann,  doit  provenir  d'une  faute  d'impressioD. 

r.  R. 

9nr  l'aeUe  e-métliylamidelbeiiBeTqvei  Q.  l^RT- 
MAX^  {JoutD.  /.  prakt.  CL,  t.  4»  p.  400).  —  L'acide  o-méibyl' 
amidobenzoïque 


fr. 


vJazHGH3 

se  ramollit  à  170"  et  Tond  à  179";  son  chlorhydrate  est  assez  peu 
soluble  .dans  l'eau. 
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Ce  chlorhydrate,  traité  par  le  aitrite  de  sodium,  est  transformé 
eo  an  dérivé  niirosé,  fondant  à  128<»,peu  soluble  dans  le  benzène, 
très  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Son  dérivé  acétylé  forme  une  poudre  cristalline  fondant  à  192». 

L.   BV« 

0«r  les  anilliles,  mitltylanUidcs  et  étltylanilidies 
des  «eidies  lbenB^«es«lf«iiiq«e  et  tolnèiie-p«-svlf«- 
nique;  evr  le  phénylsnlfeiioxysnlfoibeiisiile  et  le 
pt-erésylSHlfonoxysnlfeibeiisidlei  R«  OTTO  {Joupd.  /• 
prakL  Cbem.^  t.  49,  p.  367).  —  En  faisant  réagir  le  chlorure  ben- 
zèoesulfurique  sur  l'aniline,  on  obtient  la  heniènesuifoaaailide, 
qui  fond  à  HO^. 

En  remplaçant  Taniline  par  la  méthylaniline,  on  obtient  la  ben- 
zènesalfoneméibylanilide^  fusible  à  79-80^;  par  Téthylaniline,  la 
benzènesuifonétbjrlanilide  qui  est  liquide. 

En  opérant  avec  le  chlorure  p.-toluènesulfurique,  on  obtient 
également  1 1  pMoîuènesulfonanilide  qui  fond  à  103**,  la  toluène^ 
p.'SalfoDemétbjrlaDilide  fondant  à  94-95«  et  la  toluène'p.-sulfon- 
éibYlanilide  fondant  à  87-88*. 

L'ozysulfobenzide  réagit  sur  le  chlorure  phénylsulfurique  en 
donnant  IdL  pbénjrlsulfoDOxysuIfobeniide 

C«H*.OG«H5S02v 

fondant  à  181-182». 

Le  chlorure  toluène-p.-sulfurique  fournit  le  dérivé  analogue  qui 
fond  à  171.172\  l.  bv. 


Aetien  die  lu  forMalil<lir<le  evr  Im  nitresodimé- 
iliyUnilinef  S.   PllVJVOir  et  «•    FI9TOR  (D.   ch.  G,, 

^•M,  p.  1313).  —  Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  la  nitroso- 
dimélhylaniline  avec  une  solution  de  formaldéhyde,  la  réaction 
s'établit  d'une  manière  violente  et  il  se  Torroe  une  masse  rouge- 
bUu  dans  laquelle  se  déposent  des  cristaux  jaunes.  Les  auteurs 
ont  retiré  du  produit  de  cette  réaction  du  tétraméibyl-diamido- 
^zoxjbenzèney  lequel  a  déjà  été  obtenu  par  Schraube  en  chauffant 
te  nitrosodiméthylaniline  avec  de  la  potasse  alcoolique  et  fond 
i  24Sr;  ils  ont  retiré,  en  outre»  une  substance  cristallisant  ep 
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feuillets  argentés,  fusibles  à  108<>,  qui  a  été  caractérisée  comme 
étant  un  dérivé  fatmjrliqae  de  la  p.'amidodimétbjrlaBilioe^  en  sorte 
que  la  réaction  entre  ta  nltrosodiméthylaniline  et  la  fornialdèhyde 
peut  être  exprimée  par  les  deux  équations  suivantes  : 

ÎA20C«H*Ae(GH3)2  +  GH^O  =  HCOCffi  +  O.CAzC*H*Aa(CIP)>, 
tAzO  .C«H*A2(CH3)2  -I-  8GH20  =  GO»  +  H^O  +  2H00AiHA«H*Ai(CB»p. 

F.  R. 


01UP  r*etioii  de  l'alM^l  «tltyliqve  mup  r»eMe  ] 

REHUEIir  et  DASHlEIili  (ilin.  C/^em.  Journ.,  X.  tft,  p.  105). 
—  Les  produits  de  la  réaction  de  Talcool  sur  l'acide  paradiazoto- 
luènesulfonique  contiennent,  suivant  la  pression  à  laquelle  a  eu 
lieu  Texpérience,  des  proportions  variables  d'acide  orthotoluène- 
sulfonique  et  d'acide  éthoxytoluènesulfonique.  Pour  déterminer 
les  proportions  des  deux  corps  obtenus  dans  diverses  condilioos 
de  l'expérience,  on  cliaulTe  les  deux  corps  dans  un  récipient  com- 
muniquant avec  un  manomètre  à  mercure  et  muni  d'une  soupape 
de  sûreté.  Le  sel  barytique  du  dérivé  éthoxyque  étant  seul  soluUe 
dans  Talcool  chaud,  on  peut  ainsi,  après  l'expérience,  le  séparer 
facilement  du  mélange  des  deux  sels  et  déterminer  les  proportions 
des  deux  acides  formés. 

En  opérant  à  la  pression  de  300  millimètres  de  mercure  avec  de 
l'alcool  absolu  d'abord,  puis  dilué  de  plus  en  plus  jusqu'à  80  degrés 
centésimaux,  on  observe  que  la  présence  de  faibles  quantités 
d'eau  dans  Talcool  a  peu  d'influence  sur  les  proportions  relatives 
des  deux  composés,  l'acide  éthoxytoluènesulfonique  formant  en- 
viron 40  0/0  du  mélange  des  deux  produits. 

Avec  de  l'alcool  contenant  15  0/0  d'eau,  on  observe  d'autres 
réactions  que  celles  qui  donnent  lieu  à  la  formation  d'acides  éthcxf- 
toluônesulfonique  et  toluènesulfonique  ;  il  semble  se  former  des 
corps  phénoliques.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  qu'avec  l'alcool  dilué, 
la  réaction  est  beaucoup  plus  rapide. 

En  opérant  avec  l'alcool  absolu  et  faisant  croître  la  pression,  la 
proportion  d'acide  éthoxytoluènesulfonique  augmente  régulière* 
ment  dans  le  mélange  ;  elle  est  de  37  0/0  à  120  millimètres  et  de 
69  0/0  à  800  millimètres.  La  décomposition  a  lieu  à  une  tempéra* 
ture  qui  est  peu  différente  du  point  d'ébullition  de  l'alcool  à  la 
pression  donnée.  Ci  o» 
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0«r  les  axines  et   evrliediels  diériTés  dlu  diiexy- 
dicétotétraliydireMaplitalëiiei   T.  znvClLE  (Z>.  cb.  G., 

t.  t«9  p.  618).  —  Napbtopbénazinoxyde^  —  Le  dioxydicétotétrsh 
hydi'onapbtalène 

GO 


HOH 
CHOH 


dissous  dans  l'alcool  bouillant,  est  additionné  de  la  quantité  cor- 
respondante d'o.-phénylènediamine  ;  il  se  dépose  un  corps  cris- 
tallisé en  petites  aiguilles  jaunes»  fusibles  à  186-187o  qui  est 
Voijrde  de  la  napbiopbénazine 


Si  l'on  traite  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  la  solution 
alcoolique  de  cet  oxyde,  il  subit  une  transposition  moléculaire  et 
se  transforme  dans  Yeurbodol 

G— Az2G6H* 

\JC(0H) 
Cri 

Get  eurhodol  forme  de  fines  aiguilles  jaunes  fondant  à  197-ig8<>; 
il  fournit  un  dérivé  acéiylé  fondant  à  188-189'',  et  un  étber  mé' 
tbylique,  fondant  à  158"*,  insoluble  dans  les  alcalis  et  soluble  dans 
las  acides  concentrés. 

Le  napbtopbénazinoxyde  en  solution  alcoolique  se  condense 
avec  Taniline  en  donnant  un  anilide 


G«H*. 
fondant  à  80i-t05«. 


G— AzSG«H4 

h 

H(OH) 
IH-AiH-GCH» 
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L'o.-phénylènediamine  fournit  une  combinaison  analogue 
C— AïH^H* 


:iH(OH) 

CH-AzH-^H*-AïH2 
qui  fond  à  20(y. 

Quand  on  distille  Foxyde  de  naphtophénazine  avec  de  la  poudre 

de  zinc,  on  lui  enlève  son  oxygène  et  on  le  transforme  en  naphiù- 

pbénazine,  cristallisée  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  140-141*  et 

identique  à  celle  obtenue  par  le  dédoublement  du  dérivé  azoîque 

de  la  phényl-p-naphtylamine.  l.  bv. 

9w  Im  pyi^sinei  lé.  JlVOléWV  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  721). 

—  n  est  facile  de  préparer  la  tétraméthylpyrazine  (télraméthjl- 
aldine)  au  moyen  de  l'acide  p-bromolévulinique.  Celte  base  a  été 
soumise  à  Toxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  et 
transformée  ainsi  en  un  acide  tétrabasique,  donnant  un  sel  tétrar- 
gentique. 

L'acide  pyrazinetéiracarbonique  C*Az«(CO*H)*  4- H*0  forme 
des  lamelles  blanches  très  solubles  dans  l'eau  chaude»  Tacétoneet 
Talcool,  peu  solubles  dans  Téther  et  le  benzène.  Il  fond  à  204-iK* 
en  se  décomposant. 

Les  sels  acides  dipotassique  et  disodique,  sont  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  et  cristallisent  parfaitement. 

Le  sel  dipotassique  chauffé  à  200*,  perd  deux  molécules  d'acide 
carbonique  et  fournit  V acide  pyrazinedicarbonique 

C*Az2H2(G02H)2  +  2H«0 

peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante  et  se  déposant  de  cette 
solution  sous  forme  de  prismes  qui  se  volatilisent  à  282*,  avant 
d'avoir  fondu.  Il  se  décompose  en  même  temps  en  acide  pyraziot- 
monocarboniquej  pyrazine  et  acide  carbonique. 

Le  sel  diargentique  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fiaes 
aiguilles  blanches. 

L'acide  pyrazinemonocarbonique  C*Az*H^CO*H)  est  assez  so- 
luble dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  le  chloroibnne, 
il  fournit  des  prismes  qui  se  subliment  sans  fondre  et  se  dédoo- 
blent  à  225*  en  pyrazine  et  acide  carbonique. 

Le  sel  de  calcium  (C*H3Az«C0«)«C;a  +  4H«0  et  le  sel  d'argent 
cristallisent  très  bien. 

Les  trois  acides  précédenmient  décrits  peuvent  être  trantfarmés 
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eùpjraxwe.  Cette  base,  desséchée  sur  la  baryte  anhydre,  bout 
à  115«  sans  décomposition  et  se  prend  dans  le  récipient  en  une 
masse  cristalline  fondant  à  5&». 

Oo  peut  Tobtenir  cristallisée  dans  un  peu  d'eau  en  beaux 
prismes  anhydres.  Elle  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  neu- 
tres. Son  odeur  rappelle  à  la  fois  celle  de  l'héliotrope  et  celle  du 
fenouil. 

Son  cblorbydrate  C*H*Az*.HCl  forme  de  grandes  aiguilles,  dé- 
liquescentes, très  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  se  subli- 
mant à  135®  sans  fondre  ;  il  est  aisément  dissolvable. 

Son  picrate  forme  des  aiguilles  jaunes,  fondant  à  157''. 

Le  cbloroaurate  fond  à  200*  ;  elle  forme  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent un  sel  double  C^H^Az^.ÂgAzO^  qui  forme  de  petits  prismes, 
fusibles  à  257<'. 

La  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcorol  transforme  la 
pyrazine  en  pipérazine  qui  a  été  caractérisée  par  son  dérivé  di- 
Ditroséf  fusible  à  155-158''. 

La  téiraméthylpyrazioe  a  pu  être  également  transformée  par 
hydrogénation,  non  pas  en  une  seule  base,  mais  en  un  mélange 
de  plusieurs  bases  stéréoisomères. 

Vd'tétraméibjrlpipérazine  C*H«Az*{CH»)* -f  2H«0  forme  des 
aiguilles  blanches  fondant  à  84'*.  Sa  combinaison  anhydre  bout 
à  171*  et  fond  à  46^ 

Son  dérivé  dinitrosé  fond  à  154'*  ;  son  dérivé  dibenzoyléh  245*. 

La  p^irimétbylpipéraziDe  forme  une  huile  très  soluble  dans 
Teau  et  bouillant  à  176®  ;  son  dérivé  dinitrosé  fond  à  ^^y  son  dé- 
rivé  dibenzoylé  à  178*. 

11  se  forme  également  une  troisième  base  qui  n*a  pu  être  isolée 
à  l'état  de  pureté  ;  son  dérivé  dinitrosé  fond  à  82-86*.    l.  bv. 


S«r  les  tri^iuiformi^ti«iis  41«  nsyi^v  eovmaliqvei 

F.  FEI9T  (Z>.  eb.  G.,  U  ••,  p.  747).  ~  L'acide  dimétb/lcou- 
msiique 

0 

GH3-c/\pO 

est  isomère  de  l'acide  déhydracétique  et  a  pour  cela  reçu  le  nom 
d'acjcfe  iaodébydracétique. 

800.  GKiM.,  3*  sttR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  56 
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Quand  on  le  traite  à  chaud  par  Teaa  de  brome,  cet  acide  Toarùt 
'  un  dérivé  monobromë  qui,  après  cristallisation  daos  Talcool,  fond 
à  i61-162*.  Cet  acide,  très  soluble  dans  rétber,  ralcool,  le  chloro- 
forme et  Teau  bouillante,  est  presque  insoluble  dans  le  beoaèoe, 
le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroîne.  U  a  pour  coostitatiofl  : 


O 


:/\cBr 

co^h-cIIJgo 


A 


H3 


Cet  acide,  dissous  dans  un  excès  de  potasse  concentrée,  dooai 
une  solution  d'un  beau  rouge,  qui  dégage  une  odeur  d'acétooi 
aromatique.  Si  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  (te 
jours  à  la  température  ordinaire,  on  peut  en  isoler  un  acide,  || 
ne  fond  pas,  mais  qui,  à  260*",  se  décompose  en  noircissant. Bi 
opérant  prudemment,  on  obtient  un  sublimé  de  cristaux  resseoti 
blant  à  Tacide  benzoTque  et  fondant  oomme  lui  à  121*.  Cet  adà 
ne  contient  plus  de  brome  et  constitue  l'acide  d^-^mélbjlkrh^ 
rane-^'Carbonique.  L'acide  fondant  le  plus  haut  était  Tacide  dictf 
bonlque  correspondant 

0  0 

CH«-C|/    Y»  _^CH«-C{0H).|        |CO«H_  CB^-c/^.frOP    ^ 

C0«H-<7l      JcBr  ""      CO«H-d'       JcBr    ""      ^      CO«H-c!l k-Om  t 


CH« 

0 

CB« 


0                                                   0 
I-g/^|C-CO«H  __      ^        CH».c/]|CH 
-o! llc-CH«    ~"  C0«H-cll Uc-CH» 


-  Ce  dernier  acide  est  très  soluble  dans  Téther  et  l'alcool,  bàh 
ment  entratnable  par  la  vapeur  d'eau.  Son  sel  ammoniacal  nei 
pas  stable.  Cet  acide  est  seulement  isomère  avec  l'acide  pyroUi 
tarique.  Il  a  été  impossible  de  démontrer  qu'il  se  rattache  an  foi 
furane;  il  reste  absolument  inaltéré  quand  on  le  chauffe  en  tnb 
scellé  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque. 

Si  on  chauffe  à  100''  en  tube  scellé  avec  un  lait  de  chaux,  o 
obtient  une  substance  huileuse,  bouillant  à  230-260'',  que  Taci^ 
nitrique  oxyde  en  fournissant  de  petites  aiguilles  incolore! 
exemptes  d'azote  et  fondant  à  178*. 

Bi,  au  lieu  de  bromer  Tacide  isodéhydracétique,  on  brome  so 
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étber^tbylique,  oa  obtient  des  résultats  tout  différents.  On  obtient 
réiberbromo-isodéhydracétique  déjà  décrit  par  Hantzsch. 

Si  1*00  fait  réagir  sur  cet  éther  brome  l'ammoniaque  aqueuse  en 
grand  excès,  il  se  fail^  dans  certains  cas,  un  corps  non  brome  ;  dans 
d'autres,  on  mélange  de  ce  composé  non  brome  et  d'un  corps 
brome  que  l'on  peut  séparer  par  cristallisation  dans  l'eau. 

Le  premier  corps  constitue  Voxjrdimélbyl-oL'pyridottecarboDate 
iéibrle 

AeH 

CH3^/\C0 
C02C?H5-G'I^Jg{OH) 


h, 


1H3 


IfoDd  à  118*;  il  se  fait  par  hydratation  avec  départ  d'acide  brom- 
|drique  en  partant  du  second 


AiH 


H3 

Di  fond  à  155<». 

Si  au  lieu  de  traiter  Téther  brome  par  l'ammoniaque,  on  le  sapo- 
ifie  par  la  potasse,  en  obtient  une  décomposition  très  singulière  : 
>  se  sépare  de  l'acide  acétique  et  il  se  fait  un  produit  dérivé  d'un 
oyau  triméthylénique.  L'auteur  explique  cette  réaction  par  les 
chémas  suivants  : 

0 
ŒMvANcO  _         CIH-C0|         jCOOH 

coh:«h»-cJ1     Jgbt         ~  coh:«h»-ch'      Jcbt 
CH»  ia» 


"I  1  -|-HH)  =  CH«-COOH-f 

C0H?B•-CHl       JCBr  C0«C«H»-CHv      ^BM:0«fl 


wGOOB.  jCOOB 

«B»-ChI       JcBr  '  C0«C«H»-CHv    ^B 

C»H:«ff-CHv       x^Br-CO^  ^  CO«C«fl»-G.     ^-CO«H 

CE»  CH« 

Cet  éther  est  saponifié  par  la  potasse  et  subit  sans  doute  Une 
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transposition  moléculaire,  car  Fauteur   attribue  au  nouvel  mie 
métbjrltrimétbénjrldioarbonique  la  constitution  symétrique 

C02H-C==G-CX)2H 

\y  =C«H«0 

CH 


i 


1H3 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  dam 
Feau  chaude,  il  fond  à  200^  et  se  décompose  complètement  quel- 
ques degrés  plus  haut.  Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  3  mole» 
cules  d*eau. 

Cet  acide  fixe  le  brome,  quand  on  chauffe  à  100^;  il  se  Tait 
produit  d'addition  C<^H<Br>0*  qui  cristallise  dans  Feau  en 
graines  fondant  à  240*.  Si  Fon  réduit  par  Famalgame  de 
Facide  brome,  un  atome  de  l'acide  seul  est  réduit,  et  Fautre  s'i 
va  à  l'état  d'acide  bromhydrique.  On  obtient  donc  Vacide  m 
trimétbéttyldicarbonique  dissymétrique 

U 


GH5 
qui  fond  à  189^. 

Son  sel  de  calcium  contient  également  S  molécules  d*eau  deo 
tallisation. 

Si  Fon  opère  au  moyen  de  Feau  de  brome,  la  bromuratioi; 
Vacide  métbjrltrimétbénjrldicarboûique  symétrique,  il  se  fd 
acide  bibasique  brome  et  une  lactone  bromée. 

.C-CO«H  -CBr-C0«H 

ce»-CHc  II         +  Br«  =  CH«.^ac  I 

.CBr-CO*H  .CHBr-00^  ^GHBr-€0*H 

CH«-Ce^l  +H*0  =  CH«-CH^  =CH».CH^  4 

^CBr-CO«H  ^C(0H).C0«H  Xîa-00«H 

Br 

Vacide  oxalobromobuiyrique  fond  à  138-139*,  et  peut  direi 
verti  aisément  dans  la  lactone  non  saturée  qui  prend  naissaafl 
même  temps  que  lui. 

gH 

XHBr-COm  /CHBr-CO^H  ,  , 

CH3.CH<  =CHMi<-  +H204-GH3^ 


k 
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Cet  acide  lactonique  fond  à  168""  ;  il  est  insoluble  dans  Téther 
aos  leqad  le  premier  se  dissout  aisément,  ce  qui  a  permis  de  les 
9parer. 

Si  on  réduit  cet  acide  lactonique  par  Tamalgame  de  sodium,  on 
miplace  Tatome  de  brome  par  de  l'hydrogène  et  Ton  obtient  un 
si(te  lactonique  GWK)^,  isomère  des  acides  métbjrtriméihéajrldi' 
wboniquea^  ayant  pour  constitution  : 

COaH-cIl     Jco 

Cet  acide  fond  à  141''.  En  le  traitant  par  Thydroxylamine  et  la 
jade»  on  le  transforme  en  acide  métbyUrimétbéû/ldicarbonique, 

L.  av. 


lESERMASnv  et  M.  0AC1E0E  (Z>.  Cb.  G.,  i.  W,  p.  834). 
Les  acides  truxiUiques  répondent  aux  constitutions  : 


G6H5-CH-CH-C02H  C«H*.CH-CH-G02H 

C«H»-CH-CH-C02H       ^        GO^H-CH^H-C^H* 


j  acide  p-ttuxiBiqae  possède  certainement  la  constitution  (I), 
l'oxydation  le  transforme  en  benzyle  ;  mais  on  ne  sait  pas  encore 
Ile  formule  stëréochimique  il  possède.  Il  fournit  très  aisément 
anhydride  qui  se  comporte  comme  l'anhydride  phtalique,  se 
ibioant  à  Taniline  pour  fournir  un  anile  avec  départ  d'une  molé- 
)  d'eau,  se  condensant  également  avec  la  résorcine  en  donnant 
>  fluorescéine. 

*acide  x-truxilUque  donne  également  un  auhydride,  mais  ce 
oier  ne  fournit  pas  d'anile,  mais  bien  un  acide  anilidique  et  une 
lilide  ;  il  ne  se  condense  pas  non  plus  avec  la  résorcine. 
iuaiit  à  Yacide  d-iruxillique^  il  fournit  un  anhydride  ayant  un 
Is  flooléculaire  six  fois  supérieur  à  celui  des  anhydrides  précé- 
to;  il  Bfirait  posséder  une  constitution  à  part.  Il  est  probable 
dans  cet  acide  les  deux  carboxyles  ne  sont  pas  du  même  côté 
rapport  au  plan  des  quatre  atomes  de  carbone  du  noyau  tétra- 
liylénique,  ce  qui  explique  la  nécessité  de  l'association  de 
ûeurs  molécules  pour  donner  naissance  à  un  anhydride. 
A  fluorescéine  de  Facide  p-lruxillique  est  amorphe,  son  sel  de 
yum  est  très  soluble  dans  Teau.  Sa  solution  dans  les  alcalis 
Élède  une  belle  fluorescence. 
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Pbényïimide  de  faeide  ^truxiUiqiie.  —  Ce  composé  cristallise 
en  fines  aiguilles,  fondant  à  ISO"",  il  est  insoluble  dans  les  acides  et 
les  alcalis  étendus. 

La  potasse  alcoolique  le  saponifie  à  froid  en  donnant  Tacide 
p-truxUkniUdique^  fusible  à  197*. 

La  phényihydrazine  se  combine  à  Tacide  p-iruxillique  en  soh- 
lion  acétique  en  fournissant  Une  imide 

yCO-AaH 

XX).AzG>H5 
qui  fond  à  218^  j 

U acide  ytruxillanilidique  fond  à  220*,  un  excès  d*aiiiline  II 
transforme  en  dianilide-ytruxilliquef  fusible  à  255*.      l.  by. 

nmr  l*li7dlr«l  die  li^  uMtli^Me  9  WU  BOB YEm  et  E.  SAIft 

{D.  cL  G.,  t.  ••,  p.  1276).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  par  distfllfr 
tien  du  fluorane  avec  la  poudre  de  zinc  plusieurs  eombimîiW 
parmi  lesquelles  Tune,  cris^llisée  en  rhomboèdres,  a  été  coasîdéill 
comme  un  oxyde  de  diphénylène-phényle-méthane;  ils  outchereki 
à  faire  la  preuve  de  cette  supposition  au  moyen  d*une  synthèse  tf 
ils  ont  pensé  atteindre  ce  but  en  prenant  Thydrol  encore  incooBfl 
de  la  xanthone  et  en  le  condensant  avec  le  benzène. 

Ubydrol  de  la  xantbone  0<:QeH!>CH.OH  a  été  obtenu  eo  «• 

sant  réagir  la  poudre  de  zinc  sur  une  solution  alcoolique  de  k 
xanthone  en  présence  de  soude  caustique.  Celte  combinaisoaeii^ 
taiiise  de  sa  solution  alcoolique  additionnée  d*eau  en  aiguilles  SM 
et  incolores,  fusibles  vers  i22  à  124*,  sans  cependant  préseriii| 
un  point  de  fusion  bien  constant.  Cet  hydroi  a  une  grande 
dance  à  se  transformer  de  nouveau  par  oxydation  en  xani 
Cependant,  en  le  chauffant  avec  du  benzène  et  de  Tanhyi 
phosphorique,  les  auteurs  ont  pu  retirer  du  produit  de  la  réi 
outre  la  xanthone,  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  diphi 
méthane  formé  en  outre  d'après  l'équation  : 

X^H*  ^C6H\  ^C6H\ 

20<f         >CH.OH  =  0<  \C0  +  0C  >GH»-fH«0. 

\C6H4/  \C«H*/  \C«H*/ 

Lorsqu'on  chaulTe  plusieui*s  jours  Thydrol  de  la  xanthone  avet 
de  la  ligroïne  bouillant  à  100-150,  il  se  transforme,  par  condensa- 
tion de  deux  molécules  et  élimination  d'eau,  en  éther 


<om\  /C«H\ 

>GH.O.GH<  >0. 
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L'hydrol  parait  subir  la  même  Iransformation  lorsqu'on  le  fond, 
ce  qui  explique  le  défaut  de  régularité  de  son  point  de  fusion;  on 
sait,  du  reste,  que  les  alcools  analogues,  tels  que  l'alcool  fluoréoique 
et  rhydrol  du  benzène,  s'éthérifient  aussi  facilement. 

L'éther  en  question  a  déjà  été  préparé  par  R.  Richter  qui  Tavait 
considéré  comme  une  combinaison  de  xanthone  et  d'oxyde  de 
diphénylône-méthane,  combinaison  qui  possède  la  même  formule 
empirique.  r.  a. 


Sur  le  «ilir«r«m<tli7lliétol  et  sur  l'li«Hi«loirie  ali- 
ey^^itef  E.  BAJHBERGER  et  E.  A.  ZIIHBIIO  (Z>.  cb. 
C,  t.  ••,  p.  1285).  —  L'un  des  auteui*s  a  désigné  précédemment 
sous  le  nom  d'  c  homolQgie  alicyclique  i  Thomologie  de  systèmes 
cycliques  à  écartements  divers  qui  ne  se  distinguent  des  systèmes 
à  ch^dne  ouverte  que  par  la  forme  et  non  par  leur  manière  de  se 
comporter. 

Le  difaydroindol  et  la  tétrahydroquinoléine  fourniraient  un 
exemple  de  cette  homologie,  mais  le  peu  de  stabilité  du  dihydro* 
indol  n'en  permettant  pas  une  étude  facile,  les  auteurs  ont  choisi 
le  dihydromëthylkétol 

/\CH2.GH(CH3) 


\J^^ 


et  ils  ont  constaté  que  cette  base,  au  point  de  vue  chimique,  res- 
semble beaucoup  aux  hydroquinoléines. 

L'hydrométhylkétol  est  tellement  semblable  à  la  tétk*ahydroquino-^ 
léine  (resp.  quinaldine)  que  les  combinaisons  paraissent  en  réalité 
former  les  termes  voisins  d'une  série  homologue.  ' 

Le  dihydrométhylkétol  préparé  par  réduction  du  méthylkétol  a\i 
moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique  distille  à  223-227* 
R0U6  716  millimètres  de  pression.  Le  perchlorure  de  fer  ou  le 
bichromate  donnent  dans  sa  solution  acide  les  colorations  caracté- 
ristiques des  hydroquinoléines.  La  benzoquinone  fournit  avec  une 
solution  alcoolique  aqueuse  de  dihydrométhylkétol  une  coloration 
blftu  violet  et  le  tétrahydroquinoléine  se  comporte  de  même. 

Le  diazo-amido-dibydromélbylkétol 

:;h2.gh(ch3) 

^Ax.(Ax2C«H*) 
86  forme  de  la  même  manière  que  la  diazoamido<4iy  droquinoléine  et 
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présente  les  mêmes  caractères  chimiques.  H  crîstaHiae  de  k 
ligroïne  en  prismes  brillants,  fusibles  à  51*,5. 
L*tLcide  hydroméibylkétol'pazO'beBiène'SuIfoné 


G6H*.Aiî/\cH2.CH(CHS) 
«- — 1/AbH 


qui  prend  naissance  par  l'action  deTacida  diazo-fiul&oiliqve  sur  I0 
chlorhydrate  d*hydromëthylkétol  se  présente  sous  deux  formes  dii^ 
férentes,  soit  sous  la  forme  d*une  matière  colorante  se  dissohraot 
en  rouge  violet,  soit  sous  la  forme  d'une  matière  colorante  moiis 
soluble  dont  la  solution  laisse  déposer  par  évaporâtion  dans  le  vid» 
des  pellicules  brillantes  à  reflets  métalliques  verts.  Ces  deux  sub- 
tances peuvent  être  portées  à  Tébullition  avec  les  acides  minënux 
sans  dégager  d'azote  ;  elles  fournissent  toutes  deux  par  réductioD 
de  Tacide  sulfanilique  et  du  p.-amidodihydrométhylkétol.  La  pre- 
mière de  ces  matières  colorantes  se  forme  le  mieux  en  opéiant 
avec  la  base  libre  et  en  solution  concentrée  tandis  que  la  seconde 
prend  plus  facilement  naissance  en  présence  d'un  léger  excès 
d'acide  minéral  et  en  solution  très  étendue. 
I^  p,^midodibjrdrométbylkétol 

H2AB|/\gH3CH(CH»> 

IsJa^ 

se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fusibles  à  93*,5.  D  est  assez 
facilement  soluble  dans  l'eau,  spécialement  à  chaud,  très  bcile- 
ment  soluble  dans  les  véhicules  organiques;  son  chlorhydrala 
obtenu  en  précipitant  sa  solution  éthérée  par  l'acide  chlorbydrique 
est  en  flocons  cristallins  blancs. 

La  base  elle-même  se  décompose  facilement,  elle  fournit  en  tant 
que  p.-phénylène  diamine  alcoylée  et  alicyclique,  les  réactions  ca- 
ractéristiques du  bleu  méthylène  de  Tindamine,  du  bleu  de  toluy- 
lène,  de  l'indo-phénol  ;  la  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate 
est  colorée  en  violet-rouge  par  le  perchlorure  de  fer,  une  addition 
d'acide  chlorhydrique  concentré  fait  passer  cette  coloration  au  vert 
émeraude. 

Toutes  ces  réactions  et  en  particulier  la  dernière,  sont  ausà  ca- 
ractéristiques de  la  p.-amido-télrahydroquinoléine.  r.  a. 

Svito  «n  même  ««Jet  f  E.  BAHBBRQER  et  nm- 

VWTMMJL  {D.  cb.  G.,  t.  lêm^  p.  1291).*--  L'acide  jaUmul  traos- 
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forme  le  dihydroinéthylkétol  en  solution  acide  en  nUroaamiM 

XH>.CH(CH3) 

^Ai(AzO) 
déjà  décrite  par  Jacksen. 

Cette  nitrosamine,  dissoute  dans  Téther  et  additionnée  d*une  solu- 
tion d'acide  chlorhydrique  dans  l'alcool  absolu»  se  transforme  en 
mlrosaniiiie  isomère. 

h/^\gH>  .  CH(CH3)  0Ai/%:H2  .  GH(CH3) 

IJai.AiO  \/^ 

Le  chlorhydrate  de  p.-nitrosodihydrométhylkétol  fond  vers  168* 
ea  déflagrant,  il  est  très  instable  à  l'état  impur.  Sa  solution  aqueuse 
concentrée  est  colorée  en  rouge  foncé  par  addition  d'ammoniaque» 
de  lessive  de  soude  ou  de  carbonate  de  soude,  et  l'éther  en  extrait 
Il  base  qui  s  y  dissout  en  vert  émeraude  et  qui  fond  à  lOS-lOS"". 
Elle  donne  par  réduction  le  p.-amidodihydrométhylkétol  identique 
au  composé  décrit  dans  la  communication  précédente. 

Le  chlorhydrate  ci-dessus,  traité  de  nouveau  par  le  nitrite  de 
sodium  donne  le  dérivé  dinitrosé  correspondant  qui  cristallise 
dans  la  ligroïne  en  aiguilles  vert  mousse,  fusibles  à  105-106*  et 
dans  l'alcool  en  feuillets  vert  jaune. 

La  nitrosamine  de  la  tétrahydroquinoléine  donne  facilement, 
d'après  Hofmann  et  Konnigs,  un  dérivé  nitré,  les  auteurs  ont  aussi 
essayé  de  nitrer  leur  nitrosamine  et  ont  obtenu  en  efiTet  un  nitrO" 
nitroso'dihydromèihylkétol  au  moyen  de  Tacide  nitrique  étendu  ; 
ce  composé  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  brillants,  fusibles 
a  188*,5. 

N.'métbyldibydrométbYlkétol 

H2.CH(GH3) 
'Aa.GH3 

—  Cet  éther  se  forme  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  même 
temps  que  de  Tiodo-méthylate;  on  sépare  du  produit  de  la  réaction 
la  base  tertiaire  de  la  base  secondaire  au  moyen  de  l'anhydride 
acétique.  Le  n.-méthyldihydrométhylkétol  puriAé  par  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  douée 
d*UDe  odeur  agréable,  distillant  à  222-225*  sous  une  pression  de 
122  millimètres,  possédant  une  saveur  amère  et  brûlante  et  toutes 
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les  mêmes  propriétés  que  la  kairoline  (N.-méthyltétrahydroqui- 
noléine). 
Viodure  de  D.'dimétbyldihjrdrométbj^lkéioliam 


0CH2.GH(GH3) 
AKCH3)n 


cristallise  danç  Teau  en  prismes  fusibles  à  211*;  il  a  une  saveur 
très  amère  et  il  est  vénéoeuz  de  môme  que  la  base  tertiaire. 

Le  dérivé  bfdroxylé  correspondant  cristallise  en  longues 
aiguilles  brillantes  qui  se  décomposent  déjà  à  100*  en  partie  eo 
alcool  méthylique  et  dihydrométhyikétol. 

Le  dérivé  moDonitré  de  Téther  ci-dessus  cristallise  dans  Talcool 
en  magnifiques  aiguilles  rouge  foncé,  fusibles  à  48-49*.  Il  est  bel- 
lement soiuble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  etc.,  et  à  peu  pràs 
insoluble  dans  l'eau  froide. 

Contrairement  au  dérivé  correspondant  de  l'hydroquinoléine  pré- 
paré par  Konnigs  et  Feer,  il  ost  encore  fortement  basique. 

Condensation  du  dihydrométhyikétol  avec  Téther  mâloniqae.  — 
On  sait  que  la  tétrahydroquînoléine  se  combine  avec  Téther  acétyl- 
acétique  et  avec  Téther  malonique  pour  donner  des  dérivés  trina- 
cléaires  du  carboslyrile  auxquels  Reissus  a  donné  le  nom  de 
«  Julolines  ». 

Le  dihydrométhyikétol  se  comporte,  d'après  les  auteurs,  exac- 
tement de  la  même  manière  ;  la  condensation  avec  Téther  malo- 
nique se  faisant  avec  de  meilleurs  rendements  que  la  condensatioo 
acétylacétique,  les  auteurs  se  sont  contentés  d'étudier  de  plus  près 
la  première. 

Le  premier  produit  de  la  réaction  est  une  anilide  binucléaire;  ce 
produit,  facile  à  isoler,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  le  dérivé  co^ 
respondant  de  la  série  de  Thydroquinoléine,  se  transforme  par  éli- 
mination d'une  molécule  d'alcool  en  composé  du  système  trinu- 
cléaire,  analogue  à  la  juloUne  que  les 'auteurs  appelleront  ptr 
analogie  liloline. 

Véther  éthylique  de  F  acide  dihydrométhylkétolyte^  cétopro- 
pionique 


H*Gî 


lH(CHî) 
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se  forme  en  chauffant  quantités  équivalentes  de  dihydrométhylké- 
toi  et  d'éther  malonique  pendant  sept  heures  au  bain  de  sable. 

Cette  anilide  cristallise  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  209^, 
elle  est  facilement  soluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  etc. 
Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  rouge  brun  intense  par  le 
perchlorure  de  fer,  réaction  qui  caractérise  le  groupement 
CH«.CO.CiH«. 

La  solution  aqueuse  de  son  sel  de  sodium  donne  avec  beaucoup 
de  sels  métalliques  des  précipités  insolubles  ou  difficilement  so- 
lubies  ;  le  sel  de  cuivre  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
verte,  amorphe. 

a,  métb/l^aLy'dicéloIiloUdiûe 


—  Ce  composé  se  forme  par  soudure  de  la  chaîne  lorsqu'on  chauQe 
Tanilide  ci-dessus  pendant  quatre  heures  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  à  IBO-ieO".  Elle  cristallise  en  feuillets  noirs  fusi- 
bles à  298^  peu  solubles  dans  la  plupart  des  véhicules  ordinaires, 
Bolubles  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  dans  les  acides 
minéraux  ainsi  que  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  cette 
substance  ayant  un  caractère  phénolique. 

La  méthyle-dicétolilolidine  se  comporte  exactement  au  point  de 
vue  chimique  comme  le  dérivé  correspondant  du  julol. 

Oxydation  du  dibydpométbylkéLol  —  Les  auteurs  ont  oxydé  le 
dérivé  benzoyié  au  lieu  de  la  base  elle-même  et  ils  ont  constaté 
que  la  réaction  se  passe  différemment  qu'avec  le  tétrahydroquino- 
léine;  cette  observation  n'a  rien  d'inattendu,  car  on  sait  que  la  tétra- 
hydroquinoléine  et  son  homologue  ne  sont  pas  non  plus  décom- 
posées par  oxydation  de  la  même  manière. 

Le  benxoyle'dibydroméibylkétol 

JazCOCcHs 

obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  rhydrométhylké- 
toi  en  suspension  dans  l'eau  glacée  et  en  présence  de  lessive  de 
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potasse,  cristallise  dans  Talcool  en  magnifiques  prismes  fusibles  à 
9l%5.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène  et 
le  chloroforme,  moins  soluble  dans  la  ligroïne,  difficilement  soluble 
dans  Teau  chaude  et  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Il  fournit  par 
oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potasse  à  80*  et  en  solu- 
tion alcaline  un  mélange  de  divers  produits  qui  se  forment  à  peu 
près  dans  les  proportions  suivantes  : 

Acide  benzoyianthranilique 56.0  % 

Acide  benzo!que 32.0 

Acide  acétylanthranilique i.O 

Bensamide •...;      0.5 

Méthylkétol traces 

Acide  oxalique  (ce  produit  qui  se  forme  abondamment 
n'a  pas  été  pesé). 

La  réaction  principale  se  passe  de  la  manière  suivante  : 


/\ ,CH>  _  /\-COOH  COOH 

<GOG»H*)  A«H(COC«H*) 


U7 

Az(G 


1H(CH3) 


COOH 


Aeide  benioyiantliriBilifme. 


La  formation  des  produits  secondaires  provient  sans  doute  de  ce 
qu'une  partie  du  composé  primitif  est  saponifiée  et  que  ta  base  se- 
condaire s'oxyde  pour  donner  du  méthylkétol  qui  se  transforme 
lui-même  par  oxydation  subséquente  en  acide  acélylanthraniliqne. 

i  ^lcH(CH3)     •^    !^^/v^lc(CH3)    •^    \À/^^^^ 
Àz  AzH  AxH 

Enfin  la  formation  de  Tacide  benzoïque  (benzamide)  s'explique» 
rait  par  la  réaction  suivante  : 


CcÊ";»,  -  0=°°"+"™».. 


COOH 
COOH 


Ai(COG6H5) 


Addition.  —  Les  auteurs  ont  en  outre  cherché  à  prouver  que 
lors  de  la  transposition  de  rhydrométhylkétol-nitrosamine  au 
moyen  de  la  solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique,  c'est  Tatene 
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d'hydrogène  en  position  para  qui  se  déplace  ;  ils  ont  dans  ce  but 
essayé  de  préparer  synthéliquement  le  p.-amidodihydrométhyl- 
kétol  en  transformant  d'abord  la  p.-nitraniiine  en  p.-nitrophényU 
hydrazine  puis  en  p.-nitrophényl-hydrazone-acétone.  Cette  dernière 
devrait  donner  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'acide  chlor- 
hydrique  le  p.-nitrométhylkétol,  mais  les  auteurs  n'ont  pas  pu 
opérer  cette  dernière  transformation. 

La  p.-nUrophényl-bydrazone-acétoDe  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  jaune  d*or,  fusibles  à  i48-148*,5,  elle  est  soluble  dans  la 
plupart  des  véhicules,  spécialement  à  chaud.  f.  r. 

8«r  l*#my4atl«m  4e  l*MiMM«««l«bBe|  J.  A.  BIiA- 

BOI  (Z).  cb.  G,,  t.  it«,  p.  545).  —  Sur  les  4  triazols  indiqués  par 
la  théorie  on  ne  connait  de  dérivés  que  de  deux  d'entre  eux. 


AiH  AsH 

Yjl««         et         ^«A^« 
CH" "Aa  Aï" "Aa 


L*auteur  a  pu  obtenir  un  adde  dérivé  d'un  troisième 

AzH 


';£^ 


le  1.2.8-triazol  par  l'oxydation  des  azimides  au  moyen  du  perr 
manganate  en  solution  alcaline  concentrée  et  chaude. 

La  solution  alcaline  est  filtrée,  puis  neutralisée  exactement  par 
Tacide  nitrique,  acidifiée  légèrement  par  l'acide  acétique,  puis 
précipitée  par  le  nitrate  de  calcium  qui  précipite  Tacide  oxalique. 

La  solution  filtrée  est  fortement  acidifiée  par  l'acide  nitrique  et 
traitée  par  le  nitrate  d'argent.  Le  sel  d'argent  insoluble  et  amor- 
phe est  filtré  et  lavé,  puis  mis  à  digérer  avec  un  excès  d'acide 
chlorfaydrique.  La  solution  chlorhydrique  concentrée  au  bain- 
ouuie,  abandonne  une  masse  cristalline  constituant  l'acide 
lt2.8-triazol-4.5  dicarbonique. 


AzH 
j|G.G02H 
Azii Uc-COaH 


Azn 


Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique; 
iosolable  dans  le  benzène  et  la  ligroine,  il  fond  à  800<>  en  botiU- 
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loonant  et  avec  formation  d*une  huile  brune  qui  est  un  tcide  fort 
chassant  Tacide  carbonique  des  carbonates,  ne  domaat  pas  de 
dérivé  nitrosé  a?ec  Tacide  nitreux.  l.  bv. 

&•  MEIJMAVIV  et  F.  BACHOFEUT  (D.  cb.  G.,  t.  M,  p.  225). 

Lorsqu'on  chauffe  Tindigo  avec  les  alcalis  on  devrait  obtenir  d'A- 
près Gerhardt  de  l'indigo  blanc,  les  auteurs  avaient  supposé  précé- 
demment qu'il  se  formait  plutôt  de  Yindoxyle  et  en  étudiant  déplus 
près  la  réaction  ils  ont  pu  constater  que  tel  est  en  réalité  le  eas. 
Ils  ont  en  effet  décelé  la  présence  de  l'indoxyle  dans  le  produit  de 
la  ftision  de  l'indigo  avec,  les  alcalis;  en  le  dissolvant  dans  de 
l'eau  bouillie  en  se  mettant  à  l'abri  de  Tair  et  en  le  traitant  par  le 
chlorure  de  diazobenzène,  ils  ont  obtenu  le  benzèae-ajO'indoijk; 
avec  l'acide  p.-diazo-benzène-sulfonique  l'acide  indoxfhazO'beuiène 
sultoné  dont  le  sel  de  potassium  G>*H*<>AzOSK  est  une  poudre 
rouge  brun  ;  avec  l'acide  pyrotartrique  Viûdogénidepyrotwrtriqae 
et  avec  Tisaline  Yindirubine.  f.  r. 

Aeti^M  die  la  pHén^lHydrasiAe  ««r  les  laetoMMii 

WL.  HETER  et  E.  SAVIi  {D.  cb.  G.,  U  t«,  p.  1271).  —  V.  Ueyer 
et  Miinchmeyer  ont  remarqué  que  la  phénylhydrazine  réagit  sur 
les  lactones  de  la  même  manière  que  sur  les  aldéhydes  et  les 
cétones,  tandis  que  Wislicenus,  qui  a  plus  spécialement  étudié  la 
réaction  avec  la  phtalide  et  la  valérolactone,  constatait  qu'il  se 
forme  des  produits  d'addition.  Gomme  le  fiuorane  appartient  à  la 
classe  des  lactones,  il  a  paru  intéressant  aux  auteurs  de  voir  com- 
ment il  se  comportait  avec  la  phénylhydrazine  ;  ils  ont  coDStalé 
que  la  phénylhydrazine  ne  réagit  pas  à  la  température  du  bain- 
marie,  mais  bien  à  la  température  d'ébullition  de  Thydrazine  pour 
donner  un  produit  de  condensation  C*«H**Az*0*  avec  éliminalioa 
d'eau.  Ce  composé  cristallise  dans  le  xylène  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  285-287*  en  se  décomposant  partiellement. 

La  diphényle-phtalide,  qui  se  rapproche  par  sa  constitution  du 
fluorane,  se  comporte  de  la  même  manière,  le  produit  de  conden- 
sation C^H^^Az^O  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  2S0-231*. 

Ces  résultats  inattendus  ont  engagé  les  auteurs  à  répéter  les 
expériences  de  Wislicenus  avec  la  phtalide,  et  ils  sont  arrivés 
au  même  résultat  que  cet  auteur;  il  se  forme  dans  ce  cas  un  pro» 
duit  d'addiUon  G"H"Az«0«. 

Ces  trois  lactones,  de  constitution  si  voisine,  réagissent  d< 
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âïBéremmeni  avec  ta  phénylhydrazioe,  et  cela  en  vertu  des  équa- 
tions suivantes  : 

C»H«Oî  +  C«H»Az2  =  C^*H«*A2W, 
PhuHde.  Produit  iTaddition. 

Diphényl»-  Produit  de  eondeiMtioii. 

Fhulide. 

C20Ht2O3  +  C«H«Aa»  =  C»H«AiK)»  +  HH). 
Ftaortie.'  Prodait  do  eondonutioa. 

Oa  peut  donc  dire,  comme  V.  Meyer  l'avait  déjà  supposé,  que 
le  fait  de  se  combiner  avec  la  phényihydrazine  ne  prouve  pas 
suffisamment  la  nature  aldéhydique  ou  cétonique  d*un  composé. 

Si  l'on  admet  avec  Wislicenus  la  constitution 

.GH20H 
C«HK 

X;0.Az«H^C«H5 

pour  le  produit  d'addition  avec  la  phtalide  et  qu'on  admette  que  la 
réaction  entre  la  phényihydrazine  et  le  fluorane  ou  la  diphényle- 
phtalide  se  produit  d'abord  aux  positions  correspondantes  de  la 
molécule^  on  arrive  aux  formules  suivantes  pour  les  produits  de 
condensation  : 

C«H4.G<  C»H*.C<  >0 

I  I  \G»H5  I         I  Xî«H*^ 

CO—Azm.G^H^  GO— Ai«H.C6H» 

Hjrdrttone  Hydrizono  da  iaortne. 

de  11  <Upbéii7le-pbuUde. 

On  peut  supposer  que  la  diphényle-phtalide  et  le  fluorane  for- 
ment d*abord  avec  la  phényihydrazine  des  produits  d'addition,  mais 
que  le  voisinage  du  résidu  benzénique  négatif  détruit  la  contiguïté 
des  groupes  hydrazines  et  détermine  une  élimination  d'eau;  cela 
explique  aussi  pourquoi  la  réaction  n'a  lieu  qu'à  une  température 

p.  H. 


Sur  la  pyTmmmlmme  (I)f  R«  ▼•»  ROTnElirBVRC»  (Z>. 
cb,  6.,  t.  l$m^  p.  415).  —  Ce  mémoire  contient  la  continuation 
d'un  travail  tout  récent  {Bull.  Soc.  Cbim.y  t.  !•)  Azobenzolpy^ 
ruKolonecurboDate  détbyle 

AsH 

C0Hîî»H5.G" te=Az-AaHC6Ha 
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Ce  dérivé  azoîqùe  s'obtient  en  traitant  le  pyrêsoIoneeêrbooÊÊe 
détbyle  par  le  chlorure  de  diazobenzène;  il  est  peu  soluble  dans  k 
plupart  des  dissolvants  et  fond  à  241''. 

Si  Ton  fait  passer  dans  une  solution  alcoolique  du  même  éther 

un  courant  de  gaz  nilreux  on  obtient  YisonitrosopyrazolimeeBT- 

bonate  détbyle 

AzH 


,5ûe, 


co2Gm«.cf^ — 1;= AzOH 

qui  forme  des  cristaux  jaunes  fondant  à  182°. 

Le  sel  argenliqup  de  cette  combinaison  est  d'un  jaune  rouge  et 
se  décompose  avec  une  légère  détonation  quand  on  le  chaufTe. 

L'aldéhyde  benzylîque  se  condense  aussi  avec  ce  même  éther, 
en  fournissant  le  benxylidènepyrazolonecarbonate  détbyle^  poo- 
dre  peu  soluble  fondant  à  250*. 

V acide  pyraxolonecarbouique  fournit  une  hydrazide  qui  se  con- 
dense en  solution  aqueuse  avec  Taldéhyde  benzylique  en  doonaat 

le  pyrazolonecarbonybenzalbydraxide 

AzH 

G»H5-GH=Az.AzH.C0-dl «GH^ 

fusible  au-dessous  de  250''. 

Si  Ton  traite  le  même  corps  à  sec  par  Taldéhyde  benzylique  et  a 
la  température  de  120-1 30°,  on  obtient  la  benzylidèaepyraxolooa' 
carboihbeazyhydrazidej  fusible  au-dessus  de  250°. 

Le  pypazoloneàarbonate  d'argent  forme  une  poudre  blanche, 
très  altérable  à  la  lumière. 

L'acide  correspondant  en  solution  alcaline  réagit  sur  lechlonire 
de  diazobenzène  en  donnant  Tacide  azobeBzèDepyrazoloDecarbo- 
nique  fondant  au-dessus  de  250°. 

On  peut  également  obtenir  Tacide  isonitrosopyrazolonecarbo- 
nique  en  le  nitrosant  en  solution  alcoolique;  il  (orme  des  lamelles 
jaunes  fondant  à  215-221°  en  se  décomposant. 

Le  sel  d argent  est  jaune  orangé,  contient  deux  atomes  d'argent 
et  fait  explosion  par  la  chaleur. 

h' acide  benzylidènepyrazolonecarbonique  fond  à  243*.  l.  bv. 

S«r  la  pyrM«l«me  (II)  %  R.  ▼•m  ROTMEiniljma  (D. 

eb.  G.,  t.  ••  p.  668).—PyrazoIoûe.  -^ On  dissouiVétber pyruo- 
lone-Z-^iarboniqae^  décrit  dans  un  des  précédents  mémoires,  dans 


"^ 
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la  quantité  correspondante  de  soude  et  Pon  cbaufTe  une  heure  à 
lebullition.  On  évapore  jusqu'à  consistance  de  sirop  épais  quVn 
additionne  de  5  fois  son  poids  de  chaux  sodée  et  Ton  évapore  à 
sec.  On  introduit  ensuite  la  matière  dans  un  tube  à  combustion 
et  Ton  distille  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  La  matière  se 
décompose  notablement,  mais  on  obtient  outre  de  l'eau  une  no- 
table quantité  de  pyrazolone.  La  base  bout  à  ISS-IST^"  et  est 
asséx  stable. 

U  se  fait  en  même  temps  une  petite  quantité  d*un  corps  fondant 
à  20S-205«  et  qui  est  sans  doute  l'acétone  : 

AzH                      ÂzH 
O0./\|Aa             Aa/NcO 
CH»I !g — GO — c'' lcH2 

La  i-isonitrosopyrazolone  est  une  huile  rouge  qui  cristallise 
difficilement  et  fournit  un  sel  d'argent  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

La  i-azolénylpyrazolone  est  rouge  et  possède  des  propriétés 
acides. 

La  benzylidéuipyraxolone  prend  aisément  naissance  par  ébuUi- 
tion  de  ses  deux  composants. 

V aldéhyde  de  T acide  pyrazolonecarbonique 

AsH 

COH-C" IgH2 

prend  naissance  en  très  petite  quantité  par  distillation  du  sel  de 

ealdum  de  Tacide  avec  le  formiate  de  calcium.  C'est  une  huile  jaune 

à  odeur  caractéristique  cristallisant  dans  les  tubes  ab<ïucteurs. 

En  faisant  réagir  l'hydrate  d'hydrazine  sut  Téther  oxalodiacé- 

CO-CH«-CO«C«H»   ,.  \ 

tique  (kétipique)  I  ,1  auteur  a  obtenu  une  huile 

CO-CH*-  CO*G'H* 

bouillant  à  88-88*y  qu*il  croyait  être  la  f^-bispyrazolone^  maia  q|ri 

constitue  en  réalité  l'éther  hydrazéique  correspondant. 

AzHv 

I       >C.CHa-CX)3C2H5 
AzH^I 

G-GH2.C02C2H* 

L'éther  allylacétylacétique  réagit  sur  Thydrate  d'hydrazine  en 
fournissant  la  ^méthylA^aHylpyrazoline  qui  fond  à  IQô"". 

Enfin  l'auteur  a  fait  réagir  l'hydrate  d'hydrazine  sur  Féther 
^céiyltrimétbylènecarbonique  de  Perckins  et  a  obtenu  un  corps 
•oc  GHiM.,  9*  siR.,  T.  X,  1893.  —  Trar.  étrang.  57 
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898  ANALYSE  DES   TRAVAUX  ETRANGERS. 

en  aiguilles  incolores,  fondant  à  195*  qu'il  considère  comme  étant  : 

AzH 
As 

GH3.GIJ 

la  S-méibj^l-i'irimétbylène-pyrazoloDe,  l.  bv. 

S«r  la  pliéM*-(3)-pHéMylp7rldlaB«l«Mef  WL.  ▼•■&  B9- 

TMESnilRC}  {D.  cb.  G.,  t.  9%,  p.  417).  —  L'acide  opianique 
se  condense  avec  la  phénylhydrazine  avec  départ  de  deux  molé- 
cules d'eau  en  donnant  un  produit  de  constitution  : 

XH=Az 
(0CH3)«C«HV^         I 

\CO-A2.G6H5 

Les  acides  bromopianique  et  nitro-opianique  se  comporteat 
môme. 

Dans  le  but  de  réaliser  une  réaction  analogue  on  a  fait  réagit 
rhydrate  d*hyJrazine  sur  Tacide  benzoylbenzoïque.  Il  se  fait  nao 
substance  cristallisée  en  longues  aiguilles  qui  a  pour  constitatioa 


Le  groupe  AzH  contenu  dans  cetle  substance  ne  réagit  pas  sur 
Tacide  nitreux,  mais  il  se  laisse  aisément  substituer  au  moyen  Sa 
de  riodure  de  mélhyle. 

On  obtient  \a  pbéiiO'{3y{iymétbyl{S)-pbén}rIp]rridazolone ;  celte 
substance  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  elle  fond  i  1S8*. 

L.  BV. 

DérlTés  die  Im  plaslMe  (fiyrasiBe,  y^Um^mo)!  lP«nr* 

ABEBriVf»  {Journ.  f.  prakL  Cb.,  t.  49,  p.  183).  —  Dans  Sf» 
dernier  mémoire  sur  des  dérivés  de  la  pipérazine,  BischofT  décrit 
les  produits  obtenus  dans  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore 
sur  la  tartranilide  ;  ce  corps,  auquel  BischofT  attribue  la  consti- 
tution : 

G«H5.Az<^      /     ;AzG6H5 
fond  à  237». 
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L'auteur,  en  partant  de  la  diphényl-^y^diacipipéraiine 


^CH2-C0v 


x;o-GH2/ 


et  la  traitant  par  le  perchlorure  de  phosphore,  a  obtenu  un  dérivé 
chloré 

^CCI-CO. 
C«H5-A«r     \     ^Az.C«H5 


X20-Cfcl 


/ 


que  la  réduction,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  transforme  en 
dipbéofl'  T^-diacipiazine 

yCH-Ca 


G«H5.Azr     \      ')Az-G«H5 


Cette  substance  fond  au-dessus  de  SOG"*  ;  elle  n'est  donc  pas 
ideotique  à  celle  obtenue  par  Bischoff. 

La  dl'O.'Crésyl-oLy'diacipiazine  fond  à  232»  ;  elle  est  très  peu 
soluble  daoa  Talcool  pur,  plus  soluble  dans  Talcool  chaud. 

L'acide  chromique,  en  solution  acétique,  le  transforme  en  di-o.- 
crésyltélracipinine.  Cette  substance  cristallise  aisément  dans 
Tacétone,  en  gardaot  deux  molécules  du  dissolvant  qu'elle  perd 
à  70.  Elle  fond  a  274\ 

Quand  on  chaufTe  ceiie  substance  avec  de  l'orthotoluidine,  on  la 
transforme  en  di-o.-crés/kxamide.  La  potasse  le  transforme  en 
acide  o.^crésylexamide.  U  bv, 

Bérivés  4e  1*  pHtolMine  et  4e  l'iMiitéel  (I);  S.  «A- 
BRiEIi  ei  A.  JXmvWLAlMN  {D.  cb.  G.  t.  ••,  p.  521).  —  En 
faisant  réagir  les  hydrazines  sur  les  aldéhydes  ou  les  acétals  aro- 
matiques o.-carboxylés,  on  obtient  des  dérivés  d'un  noyau  :  là 
phtalazine. 

GO-R  G-R 

/\/  Z^^Naz     • 

I       I  4-AzaHR'  =  2H20+  1       l 

GOOH  GO 

Les  auteurs  ont  repris  ces  expériences  avec  l'hydrazine  Az*H*. 
L'acide  phtalaldéhydique  G«H*(COH)(CO«H)  en  solution  alcaline 


Digiti 


zedby  Google 


900  ANALYSE  DKS  TRAVAUX  ETRANGERS. 

additionnée  de  sulfate  d*hydrazino,  réagit  en  donnant  la  pA/a/az/ne. 


C«H' 


Ce  composé  se  dissout  dans  les  alcalis  et  les  acides  mioértux 
concentrés,  fond  à  182*  et  bout  à  SSl""  (755-). 

Si  Ton  dissout  la  phtalazine  dans  l'acide  chloriiydrique  fiûnanl 
et  qu*on  ajoute  à  cette  solution  de  la  tournure  de  zinc,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque  et  il  se  fait  de  la  phtalimidine. 

La  phtalazine  traitée  par  Tiodure  de  méthyle  en  solution  dans  te 
soude  méthylalcoolique,  se  transforme  en  méibylphialazine  bouil- 
lant à  801*  et  fondant  à  102-108«. 

L'oxychlorure  de  phosphore  le  transforme  en  i-obJorophlalttiae. 


CH 
jAz 


CeH<       I 

\Ja. 

CGI 

base  non  solublc  dans  la  ligroïno  et  cristallisant  dans  Téther  chaiMi 
en  aiguilles  jaunes  fondant  à  148*. 

Le  mëihylate  de  sodium  transforme  cette  base  chlorée  en  oa 
dérivé  méthoxylé  fusible  à  60-61*. 

La  réduction  de  la  chloropbtêlazine  par  le  zinc  et  Tacide  eUo^ 
hydrique  ne  fournit  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  de  la/nto- 
laiine  ou  de  la  iétrabydrophtahzine^  mais  bien  un  prodoit  de 
rédtfctioA  plus  profonde,  le  dibydroiaoindoï 


Ce  composé  est  huileux  et  bout  à  218*;  il  absorbe  Tacide  carbo- 
nique de  Tair  en  donnant  un  carbonate. 

Le  cblorbydrate  fond  à  255-S56o,  son  dérivé  nitrosé  forme  de 
belles  aiguilles  jaunes  fondant  à  96-97*.  l.  bt. 

DérlTéi  de  lai  pHtolaMlne  et  4e  riMlM4#l|  (n)i*ilA« 

BRIEI4  ei  A.  mmMJMAStm  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  705).  -L'a- 
cide phtalylacétique  bouilli  dans  une  solution  de  soude  caostiqoe 
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normale  s'hydrate  en  se  transformant  en  acide  carbobenzoila^ 
cétique. 

C=GH.C02H 
y\  /CO.CH2-C03H 

C«Hk^    yo  +H20  =  C«H*<f 

Ce  dernier  perd  aisément  une  molécule  d*acide  carbonique  en 
fournissant  V  acide  acétophénone-^rcarbonique. 

Ce  dernier  acide  réagit  sur  le  sulfate  d*bydrazine  en  présence 
de  soude  caustique.  Il  se  fait  la  métbylpbtalazine 

C-GH3 
.C0.CH3     AsH»  /Nv 

XïOOH         AzH?  \X 

qui  fond  à  222«  et  bout  à  347d48*. 

La  réduction  de  cette  base  la  transforme  en  i'méibylpbtala- 

midine. 

CH.CH3 

C«H*<        >AzH 


V 


avec  départ  d'ammoniaque. 

Le  métylphtalaiine  jouit  de  propriétés  acides  et  basiques.  Son 
dérivé  sodé,  traité  ptr  les  iodures  alcooliques  se  transforme  en  dé- 
rivés alcoylés. 

Le  méib/JéiiylplUêJazine  fond  à  7Ô-76''*  Il  se  fait  en  même 

temps  Viodétbylate  de  ïbydraxine  de  t acide  acétopbénone^car* 

boaique 

C-CH3 

C«H*<^^Aa2H2.Cm5I 

GOOH 

composé  soluble  dans  l'eau  et  fondant  à  188-189*. 

lA^-métbylpbtalazine  obtenue  à  l'aide  de  Tiodure  de  méthyle  et 
de  là  phtalazine  de  l'acide  aldéhydophtalique,  bout  au-dessus  de 
«»•  et  fond  à  102-108*. 

Viodométbylaie  de  tbydtaiine  de  la  monoaldébyde  copaq^ot^ 

4«nt  à  racid^  phUliqMC  C«H*<gg^^****-^*"'*  fond  à  IfB*. 

La  i-méibylpbtaïazine^  traitée  par  le  percblorure  de  phosphore, 
se  transforme  en  mélbylcbloropbialaxiae  qui  fond  à  480*. 
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Cette  dernière  peut  se  changer  en  oxétbjrlmétbj^lpbialaiiae  fu- 
sible à  75-76*. 

Lia  réduction  par  le  zinc  et  i*acide  chlorhydrique  la  transforme 
en  mélhylisoindol 


HG-CH3 


•<> 


dont  le  chloroplatinate  cristallise  avec  une  molécule  d'eau. 

L'élain  et  l'acide  chlorhydrique  la  transforment  en  métbyléShj- 
droisoindol^  qui  forme  des  aiguilles  soyeuses  fondant  à  dS*". 

Vacide  a-^ésoxybenzoïn'O-carbomque  et  Thydrazine  se  con- 
densent en  donnant  la  i-bemylphtalazine  fusible  a  198^  transfof^ 
mable  par  roxychlorure  de  phosphore  en  i-benzylcbloropbtalazim 
fondant  à  \h^,  l.  bv. 


Aeti«M  4e  l'Hydrate  d'HydrasIne  ««r  lee 
MalMBS  Halefféliées  i  R.  veM  ROTMElirBIjmC}  {D.  cb.  G^ 

t.  9%9  p.  865).  —  Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  sur  Thydrate 
d'hydrazine,  comme  il  fait  sur  l'ammoniaque  ;  il  se  fait  de  Feau» 
un  mélange  de  monochlorhydrate  et  de  dichlorhydrate  d*hydrazioe 
et  de  la  benzoylbydrazide,  fusible  à  118^,  et  connue  depuis  loo^ 
temps. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  très  énergiquement  avec  un  vif  dé- 
gagement de  chaleur.  Il  se  fait  uniquement  du  biodbydrafe  dby- 
drazine  Az«H*,2HI,  fusible  à  220*. 

Avec  l'iodure  d'éthyle,  la  réaction  ne  se  fait  qu'à  rébullitioo  ;  H 
se  dégage  de  l'éthyiène  et  il  se  produit  du  diiodbydraie  de  triby' 
draziae  Skz^H* .  âHI,  fondant  à  90^". 

Le  chlorure  de  benzyle  réagit  énergiquement,  il  se  fait  simpto* 
ment  du  monocblorbydraie  dbydrazine^  fusible  à  89^,  et  un  lalh 
lange  d*hydrocarbures,  parmi  lesquels  le  dibenzyle,  le  slilbène,  b 
toluilène  et  le  tolane.  l.  bv. 

Ii*iseHiérie    diee   HyilraseMee   Msey Bâétriiiwetf  f  hm 

CliAfJS  (Journ,  f.  prakt.  Cb.  i.  49,  p.  267).  —  Article  de  poK- 
mique  pour  lequel  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  originaL. 

L.  BV. 

S«r  l'exjdniieM  des  HrdraBeMes  ei  la  réaetien  êm 
BOlew  I  H.  veM  VmCWMMANN  {D.  cb.  G.,  t.  M,  p.  1045).  - 
L'auteur  a  montré  [Bull,  Soc.  cbim.  (2),  t.  %y  p.  411]  que  par  eœ 
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oxydalîoQ  prudente  les  osazoïies  donnent  naissance  à  des  corps  à 
eàâîne  cyclique,  des  osotétrazones 

CH GH  GH— CH 

G^HS-Az-H      H-Az.G«H5  G»H*.Az — Az.G«H5 

Entre  autres  propriétés  de  ces  corps  bien  définis  et  parraitement 
caraolérisës,  on  connaît  la  suivante  :  ils  se  dissolvent  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  avec  une  coloration  bleue,  à  la  vérité  fugitive. 

L'oxydation  des  hydrazones  par  le  nitrite  d'amyle  conduit  à  des 

corps  de  même  espèce»  mais  à  chaîne  linéaire  cette  fois,  donnant 

avec  Tacide  sulfurique  concentré  —  réaction  connue  de  Bûiow  — 

la  coloration  bleu  foncé,  analogue  à  la  précédente,  mais  plus 

stable 

G»H*.AzH       HAZ.G6H5  G«HS.Az Az-G»H5 

Il  II  II         II 

Az  Az  W  >  Az       Âz 

G«H**H-G  GH-G«H*  GCH^-GH      CH-G^H^ 

La  phénylhydrazine  agit  comme  réducteur  sur  cette  tétrazooe 
et  restitue  l'hydrazone  primitive,  de  même  qu'elle  restituait  Toso- 
zone  dans  le  cas  de  l'osotétrazone. 

Cette  tétrazone  a  été  analysée  ;  elle  se  présente  sous  forme  d'ai- 
guilles jaunes,  fondant  à  190®;  et  est  très  peu  soluble  ou  inso- 
luble dans  la  plupart  des  réactifs. 

M.  Minunni  vient  de  publier  des  résultats  du  même  genre  en 
opérant  à  l'aide  d'oxyde  de  mercure  comme  oxydant.  Il  n'a  pas 
caractérisé  suffisamment  la  tétrazone  obtenue  et  lui  a  attribué  le 
point  de  fusion  HQ-ISO®.  L'auteur  a  repris  les  expériences  de 
M.  Minunni  et  a  pu  identifier  le  corps  obtenu  avec  le  sien  par  le 
point  de  fusion  (190**)  et  la  coloration  bleue  par  l'acide  sulfurique 
concentré. 

Enfin,  Frobenius  a  observé  la  formation  de  la  même  tétrazone 
par  l'action  de  la  nitrosophénylhydra^ine  sur  l'aldéhyde  benzoïque. 

Conclusion  —  Il  est  établi  que  l'oxydation  des  hydrazones  peut 
produire  la  soudure  de  deux  molécules  de  deux  façons  différentes  ; 

1*  soit  par  l'hydrogène  imidé,  tétvazones  ; 

2.*  soit  par  l'hydrogène  aldéhydique,  osozones. 

Enfin,  la  combinaison  des  deux  processus  abouiit  aux  osotétra^ 
*ones.        .   .    ,  î*  L,  s.     . 
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Bmr  le  p-s«eeiMylpliéMylliy4rAaMe  ou  l-9liéMyl<4,6- 
•rili^pipërMiMef  A.  HICVABliIS  et  R«  HmMUrS 

(Z>.  cb.  £r.,  t.  ••f  p.  674).  ^  Dans  un  premier  mémoire  (Bail, 
t.  t#f  p.  S33),  les  auteurs  ont  montré  que  le  chlorure  de  succi- 
nyle  régissait  sur  Tiodophénylhydrazine  suivant  Téquation  : 

COCl  GO 

CHî/.    ,NaAiC«H»       ^,  ^.   ,  „^,  ^   CHï/\l«G6H5 

J  +  =  NaCl  +  HCI 4-       J       \ 

CH\^  'AiH2  ^        ^  CHi     Ja«ii 

COCCI  CO 

La  pbénylatropipératine  fond  à  199*.  L'acide  cMorhydnque 
concentré  et  la  potasse  aqueuse  la  retransforment  facilement  ea 
acide  succiHique  et  phénylhydrazioe. 

Elles  forment  un  sel  argeniiqae  et  un*  se/  cuprique  insolubles. 

Son  dérivé  bentoylé  fond  à  ISS"". 

Si  Ton  traite  son  dérivé  sodé  ou  sou  sel  argeatique  par  les 
iodures  alcooliques,  on  obtient  les  produits  alcoylés  correspoe- 
dants. 

La  pliénjrl-métbjrUo.'pipéraiiDe  fond  à  180*,  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  ifisoluble  dans  Tétlier  et  le  benzène. 

La  pliényl-étbjrl'O.'pipérazine  fond  à  60*,5. 

La  phényl-bentYho.-pipéraxine  fond  à  159*.  En  même  tempt 
que  ce  dernier  corps,  il  se  fait  par  fixation  d'alcool  sur  sa  mole» 
cule  le  pbénylbeuEylbydraxidùsucciaate  détbyle 

CH^-GOOCm* 

I 
CH»-C0-As-A«HC«H5 


i, 


qui  fond  a  79^ 

V acide pbénylbenzylbydràMiiosuccinique  fond  à  142*.  Quand  i0k- 
le  chauffe  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  le  transforarit 
enl)enzylpbénylbydraMittesymétriqueC*fl^'CkV'AzH^A2li'CM^, 
dont  le  cblorbydrate  fond  à  167-168*.  l.  bv. 

S«r  les  •mimes  ûm  ftertarel,  «e  l'Aléiéliyde  tMto» 
pliéiiiii«e  et  de  l'aenAntliel  f  K.  CKIlillSC?lIHl»T  el 

E.  XAMOlil  [D.  cb.  G.,  t.  9ê,  p.  2573).  —  Les  auteurs  OÉI 
repris  les  recherches  faites  ?ur  les  oximes  du  furfurol  et  de  I*«l-^ 
déiiyde  thiojpbénique  et  ont  recherché  les  oximes  deJ'ceoanthoL 
Ils  se  sont  at||o||)és  à  préciser  l'existence  de  deux  isomères  dM» 
ces  diilêrMis  ç^,  et  ils  ont  examiné  avec  soin  leurs  réaotioa* 
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avec  les  isooyanates  aromatiques  (phényle,  ortbo  et  paratolyie). 
Ils  ont  fait  quelques  remarques  intéi*essante8  sur  les  éthers  de  la 
furfuraldoxime. 

I.  —  Oximes  du  fuvfaroL  —  Odernheimer  avait  signalé  la  pro- 
duction de  deux  corps  par  Toximalion  directe  du  furfurol,  mais  il 
planait  un  léger  doute  sur  ses  résultats.  L'un  des  isomères 
(point  de  fusion  89^)  s'obtient  facilement,  pour  l'autre  il  faut  opérer 
eo  solution  fortement  alcaline.  Il  fond  à  73-74^  et  non  comme  l'in- 
diquait Odernheimer  à  49-56*  ;  il  est  donc  probable  que  ce  dernier 
n'a  eu  entre  les  mains  qu'on  mélange  des  deux  isomères. 

Les  poids  moléculaires  des  deux  isomères  ont  été  déterminés 
par  la  méthode  de  l'élévation  du  point  d'ébullition  de  l'éther. 

Étbers  des  furfuraldoximes.  —  On  peut  méthyler  aisément  les 
deux  furfuraldoximes  à  llsiide  du  méthylate  de  sodium  et  de 
l'iodure  de  méthyle. 

La  synaldoxime  fournit  surtout  dans  ces  conditions  un  Az-éther 
(point  de  fusion  91-92'')  qu*on  peut  extraire  au  chloroforme 
G*HH)-CH.Az-CH« 


Y 


L'antialdoxime  donne  dans  les  mômes  conditions  un  peu  d'O- 
élher  C*H»-CH=Az-OGH«  qu'on  peut  recueillir  par  distillation 
dans  la  vapeur  d'eau  (point  d'ébullition  150-168*)  et  en  quantité 
prépondérante  l'Az-élher  précédent,  contrairement  à  ce  qui  se 
produit  habituellement  pour  les  antioximes. 

L'Az-éther  donne  très  aisément  naissance  à  un  hydrate  cristal- 
lisé (point  de  fusion  56*)  duquel  on  peut  revenir  au  corps  anhydre 
par  un  séjour  sous  une  cloche  avec  de  l'acide  sulfurique;  cet 
hydrate  est  relativement  stable  et  ne  perd  pas  spontanément  son 
eau  à  l'air  comme  M.  Rôder  vient  de  l'établir  pour  les  autres  hy- 
drates d'oximes. 

Ces  deux  corps  éther  et  hydrate  correspondent  aux  deux  pré- 
tendus isomères  obtenus  par  M.  Wemer  en  benzoyiant  la  furftir- 
synaldoxime.  On  l'a  démontré  en  reprenant  l'étude  de  la  combi- 
naison benzoyiée. 

Il  if  y  a  donc,  pour  expliquer  la  production  de  ces  deux  corps, 
pas  i  envisager  une  isomérie  stéréocbimique  dont  ce  serait  là 
tunique  exemple. 

Action  des  Cyanates  :  Cyanate  de  pbényle.  —  L'étude  de  cette 
action  est  intéressante,  car  on  sait  qu'elle  permet  de  caractériser 
las  oximes  isomères  syo  ou  antL 
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Le  cyaDate  de  phényle  donne  en  solulion  éthérée  avec  la  furfur- 
synaldoxime  un  précipité  jaune  de  carbanilidoturtursynMoxime. 

C*H30-CH 

Il  (point  de  fusion  65-7^). 

A20.GO.A«H-G8H5 

Ce  corps  se  décompose  spontanémeot  en  diphénylurée  el  furfu- 
ronitrile.  An  contact  des  alcalis  il  se  décompose  de  la  même  mi- 
nière en  donnant  surtout  du  furfuronitrile. 

Si  on  effectue  la  réaction  primitive  en  solution  concentrée,  en 
laissant  la  liqueur  s'échauffer,  le  précipité  est  moins  coloré  et  foad 
à  83^  ;  si  on  échauffe  préalablement  les  solutions,  le  corps  se  pré- 
cipite par  refroidissement  en  tables  incolores  et  fond  à  83*. 

Ce  corps  n'a  pas  été  étudié  ;  lorsqu'on  le  fait  cristalliser  plfiwirs 
fois  on  obtient  des  prismes  fondant  à  OS"",  présentant  la  composi- 
tion des  carbanilidofurfuraldoximes,  plus  stable  que  le  précédent, 
maid  se  décomposant  encore  facilement  en  donnant  surtout  de  k 
furfursynaldoxime.  Ce  corps  correspond  donc  à  la  earbauUodo- 
benzosynaldoxime  n"^  2,  de  Beckmann. 

L*alcool  le  décompose  à  la  longue,  mais  dans  des  ciroonstancee 
encore  mal  précisées,  il  agit  pour  le  transformer  en  un  isomère 
fondant  à  138'' qui  n*esiu\xlre  qnelaioarbaaUidofurfuraoUaldoiime, 

C*H30-CH 
C«H5-A«H-C0-0Ae 

On  peut  ainsi  passer  d'un  isomère  à  Tauti-^.  On  peut  encore  y 
réussir  par  Taction  non  pas  de  l'acide  chlorhydrique  comme  cela 
arrive  pour  les  dérivés  des  benzaldoximes,  mais  du  cbhrare 
dacétyle. 

On  obtient  directement  cet  isomère  en  soumettant  l'antioicime  i 
l'action  du  cyanate  de  phényle  en  solution  éthérée.  La  liqueur 
reste  claire  et  incolore.  Par  évaporation  de  Téther  il  reste  une 
huile  qui  se  concrète  en  un  amas  blanc  de  petits  cristaux  fondaat 
à  138**.  La  soude  le  décompose  en  restituant  surtout  Vantioxime 
primitive.  Le  produit  se  comporte  donc  comme  la  oarbamlidoben- 
xantialdoxime.  Il  est  beaucoup  plus  stable  que  son  isomère;  on 
peut  très  bien  le  conserver.  Chauffé  avec  l'alcool  il  ne  se  produit 
rien. 

Cyanates  de  tolyle.  ^  Les  cyanates  de  tolyle  se  comportent  toos 
deux  autrement  que  le  cyanate  de  phényle. 
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Us  doonent  en  solution  éihérée  avec  Tane  ou  l'autre  oxiine  le 
même  précipité  jaune. 

Ainsi  le  oyanate  de  para-tolyle  donne  avec  les  deux  oximes  un 
corps  fondant  à  79-80",  qui  cristallise  dans  Talcool  chaud,  ne  fond 
plus  qu'à  W". 

Le  cyanate  d'ortho-tolyle  donne  de  même  un  corps  fondant  d'à* 
bord  i  SQo  puis  à  ÔS""  après  cristallisation. 

Us  se  comportaU  comme  des  dérivés  syn  ;  spontanément  ils  se 
décomposent  en  ditolylurée  M  Airfuronitrile  ;  au  contact  de  la  soude 
ils  donnent  Turée,  le  nitrile  de  l'aniline  et  de  la  furfursynal* 
doxime. 

On  se  propose  d'obtenir  les  isomères  inconnus  de  la  série  anti, 
par  voie  indirecte  en  transformant  les  isomères  connus  de  la 
série  syn. 

H.  Oximes  de  Faldéhyde  tbiopbénique.  —  De  ces  oxiines  on 
connaissait  celle  qui  fond  à  128"*.  Les  auteurs  ont  d'abord  montré 
qu'en  tout  état  de  pureté  elle  fond  à  133*  et  que»  conformément  à 
la  conclusion  de  Hantzsch,  c'est  un  dérivé  syn.  Ils  ont  appliqué 
ici  la  même  méthode  qui  leur  avait  servi  pour  le  forforol  à  la 
recherche  de  l'antioxime  et  l'ont  obtenu  sous  forme  d'une  huile  se 
transformant  spontanément  eu  cristaux  (synoxime)  plus  rapide- 
ment, si  on  fait  passer  dans  la  solution  éthérée  un  courant  de  gaz 
chlorhydriqué  et  si  l'on  sature  ensuite  lé  chlorhydrate  par  la 
soude. 

Ils  ont  préparé  l'éther  Az-méthylique  de  la  synoxime  et  l'ont 
caractérisé  comme  tel  par  son  chlorhydrate,  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  qui  fournit  de  la  p-méthylhydroxylamine  et  par  celle  de 
Tacide  iodhydrique  qui  donne  de  la  méthylamine  facile  à  carac- 
tériser. 

Action  du  cyanate  de  pbényle,  —  Il  se  fait  en  solution  éthérée, 
avec  la  synoxime,  un  précipité  jaune  de  carbanilidoibiopbène- 
synaldoxyme 

C*H3S.CH 

A20-CO-AzHC«H5. 

Il  se  dissout  un  peu  dans  Télher  froide  d'où  on  peut  le  retirer 
inaltéré  par  évaporation  (point  de  fusion  69-70).  Si  on  le  dissout 
dans  l'éther  ou  l'alcool  absolu  cbaud,  la  couleur  jaune  disparaît 
et  par  refroidissement  cristallisent  des  aiguilles  incolores  fondant 
à  11\ 

Si  on  fait  cristalliser  ces  aiguilles  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  il 
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se  produit  une  nouvelle  transformation  et  on  obtient  la  earbaniliifh 
îhiophèneanlialdoxime 

Il       (point  de  fasion  144"*), 
G6H*.AiH-C0.0Az 

qu*on  peut  obtenir  directement  à  l'aide  de  Tantioxime. 

L'action  du  cyanate  de  tolyle  sur  les  deux  isomères  fournit  b 
même  carbo*o.-toluidothiophènesynaldoxime  fondant  à  66^. 
.   Œnauibaldoxime.  —  Les  essais  ont  surtout  eu  pour  but  de  véri- 
fier Tassertion  de  Doilfus,  que  les  oximes  de  la  série  grasse  soot 
des  synoximes. 

.  On  a  préparé  les  éthers  méthyliqueetbenzyliquede  Toenaathal- 
doxime  et  vérifié  que  ce  sont  des  Az-éthers  comme  il  arrive  pour 
les  synoximes  aromatiques. 

Le  cyanate  de  phényle  donne,  avec  Toenantaldoxime,  une  huile 
qui  se  décompose  en  diphénylurée  et  nitrile  comme  les  synoximes 
du  furfurol  et  de  Taldéhyde  thiophénique. 

EnSn  on  a  tenté,  mais  sans  aucun  succès,  d'appliquer  i  la  re- 
cherche de  l'antioxime  la  méthode  qui  avait  réussi  pour  le  furfu- 
rol. L*  s. 

9ëHvés  iftitrés  de  1* is«««iift«l<iMe  %  A.  CIiAVS  9t  IL 

■kerFHAlVlir  (Joum.  f.  prakt.  CL  t.  49,  p.  252).  —  L'acide 
nitrique  fumant  ne  nitre  bien  l'isoquinoléine  qu'à  chaud,  mais  le 
meilleur  procédé  pour  nitrer  cette  base  consiste  à  dissoudre  soa 
nitrate  sec  dans  l'acide  sulfunque  fumant  refroidi.  Au  bout  de 
quelques  heures,  on  verse  dans  l'eau  le  mélange,  et  l'on  obtient  la 
nitroisoquiBoléine  sans  trace  de  résines. 
On  obtient  ainsi  Vo.'nitroisoquinoléiûe 


donnant  i  Toxydation  de  l'acide  o.-phtalique. 

La  nitroisoquinoléine  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide  et 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude.  Elle  fond  à  110*.  C'est  une  base 
assez  forte. 

Le  chlorhydrate  se  colore  vers  190*  et  fond  à  245*;  le  sallate 
neutre  est  anhydre  et  fond  à  174^  en  se  colorant;  le  nitrate  toad 
àdM' en  brunissant. 
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làiodométbylaleiwïA  à  205®  en  se  décomposant;  le  cbloromé- 
tbylate  à  225.227-. 

La  réduction  de  la  nUroisoquinoléine  donne  naissance  à  Vami-' 
doisoquinoléine.  Cette  base  forme  des  aiguilles  ou  des  feuille? 
fondants  à  128». 

Le  cblorbydraie  C*H«(A2H«)Az.HCl  fond  à  220o.  Le  cbhropla^ 
tioête  se  décompose  à  200''. 

Le  groupe  AzH*  se  laisse  aisément  remplacer  par  du  brome  au 
moyen  de  la  réaction  de  Sandmeyer.  On  obtient  ainsi  Yo.'bro- 
moisoquittoléine  qui  fond  à  80«,5. 

Le  niiraie  fond  à  193«  ;  son  dérivé  niiré  fond  à  140^,  son  iodo- 
méibyhte  à  158«. 

On  obtient  dans  la  nitration  de  risoquinoléine  une  petite  quantité 
d*an  dérivé  dinitré  qui  fond  à  238*,5.  l.  bv. 

SyMtliëses  Ammm  les  séries  de  l'ieeeevHttAriMe  et  de 
riM^vlM^léiMe  9  P.  FRITSCH  (D.  cb.  G,  t.  »•,  p.  419). 
—  L'acétone  monochlorée  réagit  sur  le  benzoate  de  sodium  en  don- 
nant un  éther  acétolique  CH«.CO-CH«.O.CO-C«H*. 

L'acide  gallique  fournit  également  un  gallacélol 

CH3^0-CH2-O.CO-G«H»(OH)3 

qui  cristallise  dans  l'eau. 

Si  l'on  dissout  ce  gallacétol  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  il 
perd  une  molécule  d'eau  et  donne  naissance  à  l'isocoumarine 


OH     C0-CH3 


Ce  composé  est  la  {B)2,S.i'lrioxy'à'métbylisocoumariDe. 

Cette  substance,  chauffée  en  tube  scellé  à  120-ld0«  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  fixe  AzH*  et,  perdant  H*0,  donne  la 
i.t. i-trioxf^métbylisoquinolone 


L.  BV. 


S«r  mn  Me«TeA«  smede  de  f erMiAiieM  de  l'ieo4«iM«- 
Mimei  E.  FI9CH£R|  {D.  cb.  G.,  t.  9%^  p.  764).  —  Le  cbJor- 
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bydrête  de  benzylamïnO'êl(Mbjrde  C»H»-CH«-AzH-CH«-CHO  se 
êkumiÊL  daes  Tacide  sulfurique  fumant  en  le  colorant  en  rouge 
foncé.  Si  rM  a  eu  soin  (Topérer  à  froid  et  d'abandonner  le  mé- 
lange à  lui-même  peaiiint  vingt-quatre  heures,  il  dégage  de  Fadde 
sulfureux  et  perd  la  facoM  d»  réduire  la  liqueur  de  Fehling.  U  se 
forme  en  même  temps  ime  bas»  ^pi  est  risoquinoléine 

GHO  GH 

GH»  CH 

L'acido  sulfurique  a  donc  agi,  non  seulement  comme  déshydn- 
tant,  mais  comme  oxydant,  ce  que  d^ailleurs  prouve  le  dégage- 
ment d'acide  sulfureux.  u  by. 

S«r   uiic  M««vclle  sjMtlil^se  de  l*lse<|iaiHieléiMe  | 

€).  FOR1VERAMX  lUonal.  f.  Cb.,  t.  4,  p.  116).  —  Si  Ton 
mélange  les  proportions  moléculaires  d*aldéhyde  benzylique  et 
d'amidoacétal,  il  se  produit  un  vif  échauffement  et  il  y  a  conden- 
sation des  deux  corps  avec  départ  d'une  molécule  d'eau 

GHO 
iH3 


Œfi 


H2  ky  /^"* 

dH=(OG2H5p  dH(OG2H5)2 

On  enlève  Teau  produite  dans  la  réaction  au  moyen  de  la  po- 
tasse et  l'on  traite  le  tout  par  l'acide  sulAirique  concentré  à  100-120* 
pendant  1/2  heure.  On  obtient  ainsi  en  même  temps  que  de 
l'éthylène  et  de  l'acide  sulfureux,  une  résine  et  enfin  risoquino- 
léine 

CH  GH 


/.H3  KJs^H 

GH(OC*H5)2  CH 

L'auteur  espère,  par  l'application  de  cette  réaction  à  la  téiramé- 
tboxypbénylbenzykétone^  arriver  à  la  synthèse  de  la  papavérine. 

L.  BV. 

8«r  4«el4«es  élérivéti4el'ise«mlMelélMe|  F«F#K- 

VIVBR  {Monat.  /.  CA.,  t.  14,  p.  146).  —  La  nitration  de  riso- 
quinoléine au  moyen  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
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nitrique  fumant  doit  être  complétée  en  ohacrifirat  le  méTange  au 
baiû-marie.  On  obtient  ainsi  une  niirchisoquinoléine^  cristallisée 
en  longues  atgaflles  soyeuses  fondant  à  IIÔ*. 

En  traitant  la  solution  d'isoquinoléine  dans  l'acide  nitrique  fu- 
mant par  l'anhydride  sulfurique  on  a  obtenu  la  même  nitro-isaqui" 
noléine. 

Son  chlorhydrate  forme  de  belles  tables  jaunes,  fondant  à  240*, 
très  solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

Le  chloroplatinate  forme  de  beaux  prismes  se  décomposant 
au-dessus  de  300*. 

Le  tribromure  est  cristallisé  ;  le  picrate  fond  à  220,  Viodomé- 
thylate  à  195%  le  brométhylale  à  219-220^  le  chlorobenzylate 
à205^ 

L'oxydation  de  la  niiro-isoquinoléine  conduit  à  l'acide  o.'nitro- 
phtaliquCf  fondant  à  216<>,  d'où  Ton  conclut  que  l'on  a  afTaire  à . 
Xo.-oitro-isoquinoléine  ou  à  Vana-nilro-isoquiûoléine. 

Le  chlorhydrate  de  Ditro-isoquinoléine  chauffé  à  J0O>  en  tube 
scellé  avec  du  cuivre  fournit  un  dérivé  monobromé  peu  soluble 
dans  l'eau  et  fusible  à  nd"». 

On  trouve  également  dans  les  eaux-mères  et  en  petite  quantité 
un  produit  cristallisé  fondant  à  ISS""  qui  n'a  pas  pu  être  étudié. 

On  a  réduit  la  nitro-isoquinoléine  par  la  quantité  exactement 
correspondante  de  chlorure  stanneux  en  solution  chlorhydrique. 
Le  chlorostannite  de  la  base  se  dépose  et  est  décomposé  par  la  po- 
tasse caustique.  On  extrait  la  base  libre  avec  l'éther  dans  lequel 
on  la  fait  cristalliser.  Uamidoiaoquinoléine  fond  à  15H. 

Le  chlorhydrate  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther,  fond  à  200*  en  se  décomposant. 

Le  chloroplatinate  se  décompose  vers  300*. 

Le  picrate  se  décompose  déjà  à  200*. 

En  traitant  l'isoquinoléine  en  solution  aqueuse  très  étendue  par 
Thypochlorite  de  sodium  en  présence  d'acide  borique  l'auteur 
a  obtenu  une  chlorooxy-isoqninoléine  C*H«ClAzO  qui  fond  à  288*. 
Cette  base  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide.  l.  bv. 

MrlTés  de  lu  liieliloro^vliiaSMliifte  %  A.  ILOTS  (Journ. 
f.prakt,  Ch.^  t.  49»  p.  803).  —  On  obtient  une  dichloroquinazoline 
en  traitant  la  benzoylènurée  par  le  perchlorure  de  phosphore 

.GO— AzH  XGl=Az 

C6HK  I      +2Pa»  =  2POG13  +  G«H*<  1     +2HC1. 

\azH-C0  \Az=GCI 
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CeUe  base  est  tranafonnée  par  rammoniaque  alcoolique  i  M 
el  une  base,  dîamidée 

/C(A«H2)=A« 
C«HK  I 

\\e==C(AzH2) 

qui  fond  à  248-250«. 

L4I  mëliiylamine  el  l'aniline  donnent  dans  les  mêmes  condi- 
tions des  dérivés  encore  chlorés  ;  celui  de  la  mélhylamine  fond 
â284«. 

Le  sulfhydrate  de  potassium  transforme  la  dicbhrchquum^ 
Une  en  sulfobenzoyhso-urée  ou  ditbioquinaxoUne^  qui  fond  i  250^. 

L.  BV. 

Smr  lu  f«rHi  AtioM  des  diliydro^wiMiMeliMCS  eiq[«el* 
^mes   eiMi  fie  traMepeeltlevi  nieléevlAirei  ••  WD- 

HAIV  (Journ.  /.  praki.  Cb.,  t.  éHf  p.  34S). —  O.^DÎlrobemjIrp.- 
BUraniliae.  —  On  obtient  aisément  cette  base  en  chauffant  pen- 
dant trois  quarts  d*heure  au  bain-marie  on  mélange  de  chlorun 
d'o.-nitrobenzyle  et  de  p.-bromaniline.  La  nouvelle  base  forme  de 
beaux  cristaux  jaunes^  fondant  à  84-85"*. 


^yCH«.Ax-G«H*Br 
\AzO«(io-CH« 


Son  dérivé  acétylé  C^HV  i  forme  des  laWes 


hexagonales,  fondant  à  137-188''. 

On  espérait  par  la  réduction  transformer  cette  base  en  dérivé 
de  la  quinazoline  par  condensation  moléculaire 


/CH2 — A«-C»H*Br  .CHa-A« 

C«HK  I  =rHaO-f  C^H*/  I 

\A2H«    C0.CH3  \A£=C.i 


GHa-A«-C«H*Br 
CH3 


En  fait,  le  dérivé  amidé  qui  prend  naissance  ne  subit  pas  de 
condensation. 

Il  en  est  de  même  quand  on  réduit  Vo.-BitrobeagjrUacéUmilié 
par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide  chlorbydrique  en  solution  akoo- 
îique.  ]jo.'amidobenzylacéiamUde  fond  a  80-81<'. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  121«. 

Uo.-amidobenzyl'p.'bromaniline  fonda  106-107*». 

Si  Ton  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  tube  scellé 
Yo.'amidobenzylacétanilidef  il  se  fait  le  dicblorobydraie  d^o.-amiit^ 
benzylaniline.  Ce  sel  fond  à  18â-185«.  La  base  libre  fond  à  ISS*, 
son  dérivé  nitrosé  à  112-113'. 

Si  l'on  se  contente  de  dissoudre  la  substance  dans  l'adde  chlo^ 
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hydrique  concentré  et  d'abandonner  le  mélange  à  lui-même  pen- 
dant une  semaine,  il  y  a  transposition  du  groupement  acétylé. 


CH2 — AzR  .GH^-AzRH 

^AzH2    C0-GH3  \AzH.G0-CH3 


Cest  ainsi  que  Yo.amidobenzyl'pMoluidiae^  qui  fond  à  99*,  est 
transformée  en  o.'acétylamidobenzyl-p.'toluidine^  qui  fond  à  141**. 

L'o,'amidobenzyl'pMoMdine  fond  à  8i*,5.  ;  on  l'obtient  en  trai- 
tant Tun  de  ces  deux  corps  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  à 
la  température  du  bain-marie. 

Hthacéiylamidobenzyl'nitrosO'pMoluidme  forme  des  aiguilles 
d'un  jaune  clair  qui  fondent  à  115-116«. 

Vo.'Bcélylamidobenzyl'p.'bromanUine  s'obtient  en  traitant  par 
l'acide  chlorhydrique  Yo.-amidobenzyl-acétO'bromaniline.  Elle 
fond  à  148.149». 

L'acide  chlorhydrique  concentré  tantôt  saponifle,  tantôt  isomérise 
les  dérivés  acétylés  de  bases  o.-amido-benzylées;  étendu  et  en 
solution  alcoolique,  il  les  transforme  à  rébullition  en  dérivés  de 
la  dihydroquinazoline. 

C'est  ainsi  que  Vo.-awidobenzylacéianilide  se  transforme  en 
mélbyl'ph  ényldihydvoqiiinazoline 

/GH2-AZ-C6H5 

cm\        J 

\Az=G-GH3 

Cette  base  fond  à  80^ 

Vo.'amidobeDzyl^acéto-p.'toluidine  fournit  encore  la  mélbyl-p,- 
crésyldibydroquinazoUne^  fondant  à  104-106*'. 

Vo.'amidobenzyhp.'bromaniliDe^  la  tnétbyl'p.'bromopbényl'di- 
bydroquinazoJine,  fusible  à  89*. 

On  obtient  le  même  résultat  en  distillant  les  dérivés  acétylés 
les  bases  o.-amido-benzylées,  ce  qui  a  déjà  été  indiqué  par  Paal  et 
Kruke.  l.  bv. 

Beelierclie  ««r  les  acide»  diearb^ifti^aes  asymé- 
trique» ^  •f.-W.  BRÎJII14  {D.  ch.  G.,  t.  «a,  p.  337).  —  sur 
>Bs  KTHEHS  DE  l'àcidb  uéthylsuccinique  (pyrotârtrique)  ;  Rieliard 
BRAUnrSCHlveiG.  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  d'cxa- 
niner  si  Ton  peut  constater  sur  les  éthers  des  acides  dicarboniques 
isymélriques  —  et  en  particulier  sur  les  éthers  méthyliques  et 
îthyliques  de  Tacide  pyroturtrique  —  des  différences  semblables 
soc  GHui.,  3«  sén.,  t.  x,  1393.  —  Trav.  étrang.  58 
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à  celles  qu'ils  ont  observées  sur  les  éthers  de  l'acide  camphorique. 

Peut-on  isoler  sous  deux  formes  isomériques  les  éthers  mono 
ou  dialcooliques  des  acides  asymétriques?  Les  résultais  ont  été 
négatifs,  au  moins  dans  ce  but  spécial. 

La  méthode  d'analyse  est  la  méthode  spectrométrique  contrôlée 
par  l'analyse  élémentaire  habituelle. 

Après  l'accord  parfait  que  les  auteurs  ont  trouvé  entre  la  mé- 
thode et  son  contrôle»  celui-ci  leur  paraît  inutile  dans  des  recherches 
de  ce  genre. 

Le  réfractomètre  de  Pulfrich  et  les  tables  de  calcul  permellani 
d'opérer  bien  plus  rapidement,  ils  recommandent  la  méthode  spe^ 
trométrique  comme  plus  commode  et  plus  expéditive  dans  beaih 
coup  de  cas. 

Le  pyroiartrate  dimétbylique  C*H«0*(CH3)«  a  été  obtenu  p» 
éthériflcation  directe  ;  la  petite  quantité  de  pyroiartrate  monoéth}- 
lique  formée  simultanément  est  saponifiée  par  une  solution  akii 
line.  C'est  un  liquide  incolore  d'odeur  faible  et  agréable,  boaillul 
à  197*  sous  la  pression  de  750  millimètres,  à  101''  sous  la  pressiofl 
de  22  millimètres. 

Le  pyroiartrate  diétby lique  se  prépare  de  la  même  manière.! 
bout  à  218''  sous  la  pression  de  759  millimètres,  à  125''60usl 
pression  de  33  millimètres. 

Le  pyroiartrate  monométhyliqiie  s'obtient  par  la  méthode  qisl 
servi  à  préparer  les  éthers  camphoriques.  On  fait  bouillir  Taoli) 
dride  pyrotartrique  (préparé  lui-même  comme  Tanhydride  caii 
phorique)  avec  Talcool.  On  évapore  Texcès  d'alcool  et  on  fraclioaq 
dans  le  vide. 

L'éther  passe  à  153-153%5  sous  une  pression  de  20  millimèl 
Il  est  facilement  saponiflable  par  l'eau  et  instantanément  par 
alcalis. 

Son  sel  de  sodium  s'obtient  par  Taotion  sur  Tanhydride  d'd 
solution  de  méthylate  de  sodium  dans  l'esprit  de  bois.  Oo  pd 
retirer  de  ce  sel  de  sodium  l'éther  acide  monoéthylique. 

Le  pyroiartrate  monoéthylique  s'obtient  comme  le  précède! 
et  bout  à  160-161''  sous  une  pression  de  22  millimètres. 

Les  éthers  monoalcooliques  précédents  appartiennent,  paraM 
logie  avec  les  éthers  camphoriques,  à  la  série  ortho.  On  a  essa] 
de  préparer  les  éthers  de  la  série  allô,  mais  on  n'y  a  pas  réussi. 

Si  on  saponifie  partiellement  le  pyroiartrate  dimétbyliqae  ^ 
une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  éthylique,  on  obtient  du  pj'fl 
tartrate  de  potassium,  de  l'éiher  dimétbylique  inaltéré  et  le  pfrt 
tartiate  de  potassium  éthylé. 


i 
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L'alcool  éthylique.  a  donc  déplacé  le  radical  de  ralcool  méthy- 
lique. 

Ce  pyrotartrate  s'obtient  d'ailleurs  naturellement  par  saponifi- 
cation partielle  de  Téther  diéthylique  à  l'aide  de  potasse  alcoo- 
lique. 

Quant  à  décider  si  cet  éther  appartient  à  la  série  ortho  ou  à  la 
série  allô,  les  auteurs  ne  peuvent  le  faire. 

Us  ont  alors  essayé  de  préparer  les  deux  éthers  mixtes  métbyl- 
éthyliques  isomères,  mais  sans  plus  de  succès. 

L'un  de  ces  éthers  se  prépare  aisément  en  chauffant  à  130  le 
pyrotartrate  monoéthylique  en  solution  dans  Tesprit  de  bois  avec 
1  molécule  d'iodure  de  méthyle  et  1  de  raéthylate  de  sodium. 

Il  bout  à  101-1  Oâo  sous  une  pression  de  20  millimètres,  à  198- 
i^''  sous  une  pression  de  754  millimètres. 

On  a  essayé  de  préparer  son  isomère  en  traitant  le  pyrotartrate 
monoéthylique  par  un  mélange  de  bi*omure  d'éthyle  et  d'éthylate 
de  sodium. 

Comme  résultat,  on  a  obtenu  les  pyrotartrates  diéthylique  ou 
diméthylique,  suivant  qu'on  a  employé  comme  dissolvant  l'alcool 
éthylique  ou  méthylique. 

En  employant  un  dissolvant  non  alcoolique,  peut-être  réussira- 
l-on  mieux. 

Il  serait  peut-être  aussi  préférable  de  choisir  des  alcools  plus 
comple^kes  ou  des  acides  dont  la  disymétrie  fût  plus  accentuée. 

L.    s. 

Sur  l'Aetion  de  l'aeide  niireniK  sur  l'acétonedicar» 
b«n»ie  d'étltyle;  Paul  HEJVRIT  et  H.  von  P£eH]IKAIV]¥ 

(A  ch.  G.,  t.  «a,  p.  997).  —  L'acide acélone-dicarbonique  fournit, 
sous  TactioD  de  l'acide  nitreux,  la  dinitrosoacétone  {Bull.  Soc. 
ehim,).  L'éther  acétonedicarbonique  donne  dans  les  mêmes  condi- 
tions réther  mononiirosoacétone'dicarbonique  qui,  par  action 
plus  profonde  de  l'acide  nitreux,  se  transforme  en  éther  oxy^ 
isoxBzol-dicarbonique.  L'acide  nitreux  agit  sur  la  monoxime  pour 
donner,  non  pas  la  dioxime,  mais  un  produit  d'oxydation  par  perte 
d'hydrogène  {Bull.  Soc.  Cbim.). 

X-C0-C0-CH2X  X-G-G(OH)=CX 

Il                                              II  I 

AzOH  Az 0 

Éther  mononitrosé.  Éther  otyisoxazoldicarbonique. 

Si  on  emploie,  au  lieu  d'acide  nitreux,  de  l'acide  nitrique  fumant 
chargé  d'anhydride  nitreux,  on  peut  introduire  dans  l'éther  acétone 
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dicarbooique  deux  atomes  d'azote  ;  on  obtient,  non  pas  la  dtoxime, 
mais  un  produit  d'oxydation  par  perte  d'hydrogène  correspondanl 
aux  peroxydes  des  dioximes  (1.2)  (Bull.  Soc.  Chim.). 

x-co-co.<:-x 

Il  II  a^ 

As  Az  ^  " 

OH        OH 
GoBbintitOB  dinitrosée. 

La  nouvelle  combinaison  se  rapproche  des  peroxydes  inoa- 
tionnés  par  sa  constitution  et  ses  propriétés.  Elle  s'en  distingue 
par  sa  couleur  jaune  et  son  instabilité. 

Cette  instabilité  tient  sans  doute  à  ce  fait  que  c'est  une  combi- 
naison heptocyalique  bien  moins  résistante  que  les  combioaisoos 
hexacyaliques. 

Les  alcalis  la  dédoublent  en  acide  nitreux  et  élher  isoxazoldirir- 
bonique.  On  peut  imaginer  deux  phases  dans  la  réaction  :  un  dé- 
doublement et  une  migration. 


XG-CO-CX                X-G-GO-GHX                   X-G-C(OH)=GX 
Il          il     +H20=      Il          I       +MOm=      Il  I 

AzO— AeO  Az — O  Az 0 


Les  réducteurs,  môme  les  plus  doux,  comme  l'acide  sulfureui, 
l'acide  iodhydrique»  et  même  bromhydrique  étendus,  la  réduiseot 
à  froid  en  ne  donnant  ni  la  dioxime,  ni  son  anhydride,  mais  un 
produit  dont  on  peut  expliquer  la  production  par  la  suite  de 
transformations  suivantes  : 

GO  GO 

AzO"      "AzO       Az"      "Az 
OH         OH 

Peroxyde.  Dioxine.  Anbjdride. 

Les  auteurs  donnent  au  produit  de  réduction  le  nom  d'étber 
oxyazoxazine  dicarbonique. 

Les  propriétés  chimiques  du  produit  de  réduction  correspondeot 
bien  à  la  formule  de  constitution. 

G(OH) 
GOOG2H5-G/'\:-GOOG2H!i 


co 

GOH 

G-/\3H 

xc/Ncx 

Azl   ^'azH 

Aïl/AiH 

0 

Prodiit 
iaternédiaire. 

0 

Prowirt 
de  réditfiw 

Az"v      JAzH 


Digiti 


zedby  Google  I 


CHIMIE  ORGANIQUE.  917 

C'est  un  corps  de  nature  phénolique,  possédant  les  propriétés 
d'un  acide  bibasique  faible,  en  accord  avec  la  présence  de  deux 
atomes  d'hydrogène  remplaçables  par  des  métaux,  des  radicaux 
alcooliques  ou  des  radicaux  acides  :  un  atome  lié  à  l'azote  et  Vautre 
lié  à  l'oxygène. 

On  peut  introduire  un  reste  alcoolique  à  la  place  de  Tliydrogène 
imidé  et  on  obtient  l'éther  éthylique  de  VAz-éthyloxyazoxazine 
dicarbonique. 

COH 
G02C2H5.C|/Ng-C02C2H5 
aJI     JazC^H^ 

qui  possède  encore  les  propriétés  phénoliques  et  donne  par  une 
action  plus  profonde  un  corps  indifférent,  l'éther  éthylique  de 
Tacide  diéthyloxyazoxazine-dicarboniqiie. 


COG2H5 

COaC2H5.G 

^^.G02C2H5 

Az 

.     JazG^Hs 

Y 

Cet  éther  peut,  par  saponification,  donner  Tacide  bibasique  cor- 
respondant fiiu({uel  on  peut  faire  perdre  successivement  deux 
groupes  carboxyles  pour  obtenir  Tacide  diétbyloxyazoxazine^car- 
bonique  et  la  diétbyloxyazoxazine. 

g(oc2h5)  g(og2h5)  g(og2h5) 

co2hG|/'Vgo2h       gH|/\::-goîh       cH|/^gh 

aJI      JazG^H*  Az'i     JazC2H5  Azil     Jaz.G^HS 


0  0  0 

Acide  diéibyloxyazoxazine  Nonoearbonique.  Diéthyloxyazoxazioe. 

dicarbODique. 

On  ne  peut  décider  quel  est  le  groupe  carbonyle  qui  s'élimine  le 
premier,  mais  l'auteur  incline  à  accepter  la  formule  ci-dessus. 

La  diétbyloxyazoxazine  est  très  stable  vis-à-vis  de  l'acide  ni- 
trique concentré  qui  agit  pour  se  substituer  à  l'hydrogène. 

Sur  l'acide  monocarbonique  il  agit  pour  se  substituer  au  grou- 
pement carboxylé  pour  donner  le  même  corps  nitré  que  précédem 
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ment.  Celui-ci  a  donc  pour  formule  : 

GOC2H5 
/\.GAz02 


Az"vJAzG2H5 

avec  la  même  réserve  que  pour  Tacide  monocarbonique. 

Ether  Az'étbyloxyazoxaziae'dicarbonique.  —  On  fait  le  sel 
monoargentique  du  corps  précédent  par  traitement  de  sa  dissolu- 
tion alcaline  par  une  quantité  calculée  de  solution  argentique  nor- 
male et  on  traite  le  sel  d'argent  sec  par  de  Tiodure  d'éthyle. 

On  a  ainsi  l'éther  monoéthylique  fondant  à  74*,  soluble  dans 
Talcool,  Tacétone,  le  benzène,  peu  soluble  dans  Féther  et  insoluble 
dans  Teau  et  la  ligroïne.  Il  colore  en  rouge  le  chlorure  de  fer. 

Vis-à-vis  de  la  phénolphtaléïne  en  présence  d*alcali  il  se  com- 
porte encore  comme  un  acide  monobasique. 

Le  chlorure  de  benzoyle  fournit  un  corps  bien  cristallisé  fondant 
à  69^,  insoluble  dans  les  alcalis  et  ne  donnant  rien  avec  le  chlorure 
de  fer. 

Éiber  diétbyloxyazoxazinedicarbonique,  —  On  fait  le  sel  d'ar- 
gent du  corps  précédent  et  on  opère  de  la  même  manière  avec  l'io- 
dure  d*éthyle. 

On  obtient  des  aiguilles  fondant  à  TS""  insolubles  dans  les  alcalis 
et  ne  donnant  rien  avec  le  chlorure  de  fer. 

Acide  diétbyloxyazoxazinedicarbonique,  —  On  chauffe  J'éther 
précédent  avec  un  excès  d'alcali  étendu  jusqu'à  dissolution  com- 
plète, on  acidifie  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique  étendu. 

Par  refroidissement  Tacide  cristallise  ;  on  en  récupère  une  autre 
portion  par  extraction  à  Téther  de  Teau  mère.  On  fait  cristalliser 
ensuite  dans  l'eau  chaude.  Tables  fondant  à  ISô""  5  perdant  de  Tan- 
hydnde  carbonique  au-delà  de  son  point  do  fusion  en  donnant  l'acide 
diéthyloxyazoxazinemonocarbonique  fondant  à  109"*  et  une  huile 
neutre,  la  diétbyloxyazoxazine. 

Mode  opératoire,  —  Peroxyde  de  Télber  dinitrosoacétonedi- 
carbonique.  —  On  fait  couler  goutte  à  goutte  l'éther  acétone  «li- 
carbonique  bien  privé  d'alcool  sur  Tacide  nitrique  fumant,  contenant 
25  à  30  0/0  d'anhydride  nitreux,  en  refroidissant  et  agitant. 

Le  peroxyde  se  précipite,  on  le  lave  à  Teau  et  on  le  fait  cris- 
talliser dans  Talcool. 

Lamelles  jaune-soufre  fondant  à  in-ilS"*  et  ^e  décomposant 
au  delà  en  dégageant  de  l'acide  cyanhydrique. 
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Io8oluble  dans  l'eau  et  la  ligroïne;  soluble  dans  les  dissolvants 
habituels  à  chaud  seulement. 

Les  alcalis  le  transforment,  lorsqu'on  opère  pi*udemment,  en 
élher  oxysoxazol-dicarhonique ,  les  réducteurs  en  éther  oxyazo- 
xûzine-dicarbonique. 

Étber  oxyazoxazine-dicarbonique.  —  Il  6e  produit  sous  forme 
d'une  bouillie  de  cristaux,  lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  pendant 
douze  heures  un  mélange  de  peroxyde  et  de  bisulfite  de  sodium 
en  solution  aqueuse. 

Aiguilles  soyeuses,  blanches,  fondant  à  169'*,  solubles  dans  l'al- 
rool  et  l'acétone  et  un  peu  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chlorure  de  fer  colore  la  solution  aqueuse  alcoolique  en  violet 
foncé. 

Vis-à-vis  de  la  phénolphtaléine  et  du  tournesol,  cette  substance 
joue  le  rôle  d'un  acide  monobasique.  Ce  n'est  que  par  la  façon  de 
se  conduire  de  son  sel  d'argent  vis-à-vis  des  iodures  alcooliques 
que  se  révèle  la  présence  de  deux  atomes  d'hydrogène  rempla- 
çables. 

L'anhydride  acétique  donne  une  combinaison  Az-acétylée  fon- 
dant à  QS'',  sublimableau  delà;  soluble  dans  le  chloroforme  et  le 
benzène,  insoluble  dans  l'eau  et  la  ligroïne;  bouillant  à  180°,5 
sous  une  pression  de  32  millimètres. 

Diéihyloxymtroazoxazine,  —  L'huile  précédente  traitée  à  chaud 
par  l'acide  nitrique  de  densité  1,405  donne  par  précipitation  ulté- 
rieure dans  l'eau  un  dérivé  nitré  qui  se  forme  également  lorsqu'on 
maintient  quelques  minutes  au  bain-marie  l'acide  monocarbonique 
avec  l'acide  nitrique.  L'acide  dicarbonique  n'est  pas  attaqué  dans 
les  mêmes  circonstances. 

Lamelles  brillantes  incolores,  fondant  à  69** 

Insoluble  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides.  Soluble  dans  les 
solvants  organiques.  Réduit  à  froid  par  le  chlorure  d'étain  en  so- 
lution acide.  l-  s. 

Sur  la  eendensatlim  du  eltlornre  d'o— eMoroben- 
sylidëne  par  les  métaux  ^  A-H.  «Ilili  [D.  cb.  C,  t.  «0, 

p.  649).  —  Le  chlorure  d'o.-chlorobenzylidène  n'est  attaqué  par 
les  différents  métaux  qu'avec  une  grande  difficulté.  Lorsqu'on  le 
chauffe  avec  du  sodium  en  tube  scellé  pendant  huit  heures  vers 
160°,  le  métal  reste  encore  brillant.  La  poudre  de  zinc,  celle  de 
cuivre  ou  surtout  celle  d'argent  l'attaquent  un  peu  plus.  Dans  ce 
dernier  cas,  il  convient  d'opérer  en  solution  méthylique  et  de  mé- 
langer le  métal  avec  son  poid^  de  sable.  lia  réaction  a  lieu  vers  95*", 
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ety  par  concentration  de  la  solution  méthylique,  on  obtient  des 
cristaux  incolores,  fusibles  à  i70*,5,  de  dicblorare  do.'dicbloro- 
siilbène  C^H^Cl.CHCl.C^H^Cl  ;  mais  le  rendement  est  encore  très 
faible  (8  0/0  environ). 

Ce  composé,  chauffé  avec  de  la  limaille  de  cuivre  vers  lOO-lOo", 
fournit  de  Vo.'dicblorosiilbène^  fusible  à  197*,  et  que  Ton  obtient 
d'ailleurs  également  par  l'action  du  cuivre  sur  le  chlorure  d*o.- 
chlorobenzylidène. 

Ce  dichlorostilbène  pouvant  présenter  deux  isomères  stéréo- 
chimiques 


G'»*<CH=CH>G'»*       ^*       G'»*<CH=C] 


S>C«EÎ* 


a 

dont  le  premier  devrait  se  transformer  par  réduction  en  phénan- 
thrène,  l'auteur  a  cherché  à  déterminer  sa  formule  par  ce  moyeo 
sans  y  arriver,  Tattaque  par  les  métaux  étant  à  peu  près  nulk, 
sauf  au  rouge  sombre  où  il  se  forme  seulement  des  produits  ré- 
sineux. 

Le  chlorure  d'o.-dicfalorobenzylidène,  chauffé  avec  la  potasse 
alcoolique,  fournit,  suivant  la  durée  de  l'expérience  et  la  cooceo- 
tration  de  l'alcali,  du  dhO,-cblorostilbènemonocbloré 

C6H*C1.CH=GCI.G6H*G1, 

fusible  à  66%  ou  du  diohlorotolane  C«H*Cl.teG.C«H»Cl,  qui  cris- 
tallise en  tables  orthorhombiques  fusibles  à  88-89*.         o.  s.  p. 

Sur  use  nouvelle  sjMtlikae  die  l*aelde  «lIoeiaMi- 
■il^iiei  €•  IilEBEmHAMM  {D.  cb.  G.  t.  tM,  p.  157!).- 
La  stéréochimie  assigne  aux  acides  cinnamique  et  allocinnaroiqQe 
les  formules  suivantes  : 

C«H5-C-H  C6H5-G-H 

H-G-CO^H  C02H-G-H 

Adde  einMiniqiie.  Adde  ailoeiQDiniqie. 

Pour  avoir  une  nouvelle  confirmation  de  leur  identité  de  slnic- 
ture,  on  a  recherché  l'acide  allocinnamique  dans  les  produits 
de  décomposition  de  l'acide  benzylidènemalonique  de  Claisen 
et  Crismer,  décomposition  dans  laquelle  ces  savants  avaient  déjà 
signalé  la  production  d'acide  cinnamique 

C«H5-G.H  C«H5-C-H 


Il             =            M  +C02. 

-C-GO^H  H-C- 


G03H-C-G02H  H-G-GO^H 
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On  a  d'abord  vérifié  que  Facide  allocinnamique  ne  se  décom- 
posait qu'incomplètement  (7/10)  à  la  température  (196*)  de  décom- 
position de  Tacide  benzylidènemalonique. 

Ceci  fait,  on  a  opéré  la  décomposition  de  cet  acide  en  le  chauf- 
fant dans  la  ligroïne  pour  profiter  de  l'insolubilité  à  froid  de  l'acide 
cinnamique  dans  ce  dissolvant. 

L'acide  allocinnamique  a  été  isolé  de  la  liqueur  sous  forme  de 
sel  d'aniline  bien  cristallisé,  puis  retiré  de  ce  sel  et  reconnu  à  son 
aspect  caractéristique  et  à  son  point  de  fusion. 

L'acide  recueilli  provient  de  la  décomposition  de  5  à  6  0/0  de 
l'acide  benzylidènemalonique  expérimenté. 

Ce  résultat  a  une  double  importance  : 

1**  Pratiquement,  il  permet  d'obtenir  rapidement  de  petites  quan- 
tités d'acide  allomucique  en  partant  d'un  corps  de  préparation 
facile  ; 

2*  Théoriquement,  il  confirme  les  relations  d'isomérie  admises 
pour  les  deux  acides  en  question,  d'autant  plus  utilement  qu'on 
n'a  jamais  pu  passer  directement  de  l'acide  cinnamique  à  son  iso- 


On  se  propose  maintenant  de  chercher  les  conditions  de  décom- 
position de  l'acide  benzylidènemalonique  ou  de  ses  dérivés  (sels 
ou  éthers  acides)  qui  fourniraient  l'acide  allocinnamique  comme 
produit  prépondérant. 

En  outre,  le  même  traitement  appliqué  aux  acides  benzylidène- 
maloniques  substitués  que  peut  fournir  la  métho  le  de  Claisen 
(action  de  l'acide  malonique  sodé  sur  les  aldéhydes)  conduira  sans 
doute  à  une  méthode  régulière  de  préparation  des  acides  alloci  > 
namiques  substitués.  l.  s. 

9àr  l*»etlMi  de  l'iijdiroxjlaniine  sur  l'Acidie  ortlio- 
lieHA^jlbenzol^ne  |  Frank  H.  THORP  {D.  ch.  C,  t.Ve, 
p.  1261).  —  L'oxime  de  l'acide  ortho-benzoylbenzoïque  s'obtient 
assez  difficilement  par  un  mélange  eilectué  à  froid  d'acide  et  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine,  suivi  d'un  léger  échauffement  à  la 
fin.  On  obtient  le  même  corps  bien  cristallisé  fondant  à  159-160<», 
qu'on  opère  en  solution  aqueuse-alcoolique  ou  sans  alcool  en 
présence  d'un  grand  excès  d'alcali. 

Si  on  essaie  de  l'obtenir  en  chauffant  en  tube  scellé  Tacide  avec 
le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  on  obtient  un  corps  fondant  à 
191-198*  qu'on  a  pu  identifier  avec  l'acide  pbtalanilique.  Après 
sublimation  et  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  on  obtient  de 
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belles  et  longues  aiguilles  fondant  à  202-203»,  insolubles  dans  les 
alcalis  qu*on  a  pu  identifier  avec  la  phtalanile. 

La  production  de  ces  corps  s'explique  par  la  migration  de  Becb- 
mann,  suivie  de  perte  d^eau  par  sublimation. 

XIOOH  /GOOH  .COv 

C«H*<^^G6H5        C6H*<^      ^AzHG«H5       C6H*<\^_>Aï-CeH5 

^AzOH  ^^  ^^^^ 

Oxime.  Acide  phuItDilIqae.  Phtiluile. 

L.  S. 

Sur  les  Aeides  Aaiidiimyli^iies  f  "W.  wmwt  HILLBR 

et  Pli&CHIi  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  1545).  —  La  réduction  des 
acides  isonitrosës  conduit  comme  Ton  sait  aux  acides  amidés.  Od 
conçoit  Texistence  possible  d'un  terme  intermédiaire  : 

R-C-COOH  R-CH-COOH  R-CH-GOOH 

AzOH  H.AzOH  AzH^ 

On  ne  peut  isoler  ce  corps  intermédiaire  dans  la  réduction  des 
acides  isonitrosés  (cela  tient  peut-être  à  ce  que  l'oxhydryle  disparaît 
nvant  la  rupture  de  la  double  liaison),  mais  on  peut  arriver  à  des 
corps  de  cette  constitution  en  fixant  Tacide  cyanhydrique  sur  les 
oximes  et  saponifiant  le  nitrile  ainsi  obtenu. 

H-CH  R-CH-CAz  R-CH-COOH 

AzOH  H-Az-OH  H-Az-OH 

Aldoxime.  Nitrile  amidoxyllque.  Acide  amidoxyliqae. 

Les  nilriles  qu'on  peut  préparer  ainsi  sont  des  solides  que  Tod 
ne  peut  saponifier  qu'à  l'aide  de  Tacide  chlorhydriqne.  L'addr 
sulfunque  agit  comme  oxydant  et  donne  le  composé  isonitrosc 
correspondant. 

Les  acides  amidoxyliques  se  rapprochent  beaucoup  des  acides 
amidés  au  point  de  vue  de  la  solubilité  dans  l'eau,  l'alcool  el 
réther.  Cependant  la  solution  aqueuse  de  ces  corps  possèle  b 
réaction  acide. 

On  ne  peut  préparer  de  sels  de  ces  acides,  car  l'évaporalion  des 
solutions  de  sels  alcalins  les  détruit  en  dégageant  de  Tammo- 
niaque  et  les  solutions  des  sels  des  métaux  lourds  sont  réduites  à 
l'état  métallique. 

L'influence  du  groupement  AzH(OH)  se  traduit  par  ces  pro- 
priétés  réductrices  ^  il  donne  en  outre  à  ces  corps  des  facoltés 
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toutes  particulières  de  condensation  avec  les  aldéhydes  sur  les- 
quelles on  reviendra  ultérieurement. 

Les  essais  ont  porté  sur  les  aldoximes  propylique,  butylique, 
isobutylique,  œnanthylique  et  sur  l'acétoxime  relativement  à  la- 
quelle on  peut  isoler  Tamide  correspondant  à  l'amide  amidoxy- 
lique. 

Voici  les  points  de  fusion  des  produits  obtenus  : 


RTTBILB. 

ACIDB   OORRBSrONftAHT. 

CH»-CH»-CH(  AiH0H)4:Az 

CH«-(CH«)*-CH;AxHOH)-CAz 

86-87» 

102« 

103-104» 

92-93» 

98»,  5 

166-167» 
136» 
151 
168 
Va  pu  être  obtenu,  mtis  le  eblor- 
hydrate  de  Tamide  fond  i  210*. 

(CH»)«-CH-CH«-CH(AzOHOH)-CAz 

CH»-(CH«)»-CH{A2H0H)-CAz 

(CU»)«.C(AxH0H)-CAx 

Tous  ces  corps  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  Talcool, 
réther  et  Teau  froide,  assez  solubles  dans  Teau  chaude  ;  la  chaleur 
les  décompose  en  donnant  des  produits  pyridiques. 

L'importance  de  ces  recherches  si  intéressantes  s'accroîtrait 
certainement  encore  si  on  faisait  intervenir  les  idées  stéréochi- 
miques.  On  a  là,  en  effet,  un  excellent  exemple  de  la  superposi- 
lion  de  f  asymétrie  de  r azote  à  celle  du  carbone. 

H 

R-G-COOH. 

H-Az-OH 

L'asymétrie  de  l'azote  doit  agir  dans  des  composés  de  ce  genre 
pour  modifier  le  pouvoir  rotatoire  des  composés  actifs  du  chef  de 
l'atome  de  carbone  asymétrique  ;  c'est  ce  qui  se  passe  pour  la  coniine 
et  l'isoconiine  de  Ladenburg.  De  plus,  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  doit  vraisemblablement  dépendre  du  choix  que  Ton  fait  de 
lune  ou  l'autre  des  oximes  stéréoisoraères  :  il  y  aurait  peut-être  là 
une  nouvelle  réaction  permettant  de  décider  si  une  oxime  appar^ 
tient  à  la  série  syn  ou  à  la  série  anti.  Les  aldoximes  de  la  série 
grasse  sur  lesquelles  on  a  opéré  sont,  d'après  M.  Dreyfus,  des 
synoximes.  Les  aldoximes  aromatiques,  celles  du  furfurol  ou  de 
l'aldéhyde  thiophénique .  pour  lesquels  les  deux  isomères  sont 
connus  se  prêteraient  peut-être  mieux  à  des  recherches  de  cette 
nature.  l.  s. 
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i^itr  les  dérivés  stéré^-ls^aieres  des  AeMes  diiaié- 
tltylsiutArlqnes   symétriqiies  i  K«   AIJIVEIIS   et  M. 

WLAJCWWULSni  {D.  ch.  G.,  t.  «ft,  p.  3221).  —  Le  présent  tra- 
vail a  été  exécuté  en  vue  d*étudier  plus  intimement  Tacide  dioxy- 
méthylglutarique  préparé  antérieurement  par  Auwers  et  Jackson 
{BuU.  Soc.  cbim.,  t.  ft,  p.  583)  et  d'expliquer  certaines  anomalies 
qui  avaient  semblé  se  produire  dans  la  bromuration  des  acides 
diméthylglutariques  isomères. 
L'acide  diméthylglutarique,  de  point  de  fusion  102*",  donne  ub 

acide  dibromé 

CH3-GBr-GH2-GBr.GH3 

G03H        C02H 

dont  le  point  de  fusion  est  ISO""  ou  son  anhydride  (94-95*").  ( 

Par  une  réaction  secondaire  tenant  à  Tinfluence  de  l'eau,  l'acidi 

dibromé  perd  1  molécule  d'acide  bromhydrique  et  donne  dei 

acides  monobromolactoniques  isomères  fondant  à  197  et  112* 


GH3-GBr-GH3-G-CH3 
GO        0      G02H 


qui  sont  obtenus  de  la  môme  manière  par  la  bromuration  de  Fadi 
diméthylglutarique  de  plus  haut  point  de  fusion  et  qui  se  ir«l 
forment  l'un  en  Taulre  par  chauffe  à  150*  en  présence  de  benzol 

Les  quatre  acides  bromes  sont  tous  transformés  par  ébulUli 
prolongée  avec  l'eau  ou  par  action  de  la  potasse  froide  en  add 
hydroxylés  correspondants. 

L'acide  dibromé,  son  anhydride  et  l'acide  monobromolactonîq 
de  point  de  fusion  112®  donnent  l'acide  dioxydiméthylglulariijue 
point  de  fusion  99®,  tandis  que  l'acide  inonobromolaclonique 
point  de  fusion  197®  donne  un  acide  oxylacionique  fondant  à  it 

CH3-G-GH2-G-GH3 

G02H      GO-0     GO^H  j 

Les  deux  oxyacides  perdent  par  distillation  sèche  i  ou  â  nui 
cules  d'eau  et  donnent  la  même  dilactone 

GO O 

GH3-(i-GH2-C-GH3 

fondant  à  102  ou  103®. 


Par  hydratation,  la  dilactoue  peut  être  transformée  inversem 
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en  l'acide  dioxydiméthyltartrique  ;  mais  Tacide  oxylactonique  reste 
inaltéré  dans  les  mêmes  conditions  (ébuUition  prolongée  avec  un 
alcali  et  acidification). 

On  peut  préparer,  par  Taction  de  la  phénylhydrazine  sur  les 
acides  oxylactoniques,  deux  hydrazides  isomères 

GH3.G(OH)-OOAzH.AzHC«H5 

GH2 

CH2-C(OH)-COAzH-AzHG«H5 

L*une  se  forme  à  partir  de  Tacide  dioxydiméthylglutarique  connu 
à  rétat  libre  ou  de  la  dilactone. 

L'autre  doit  être  considérée  comme  dérivée  de  Tacide  dioxydi- 
méthylglutarique inconnu  à  l'état  libre. 

Les  auteurs  font  suivre  Tinl réduction  de  considérations  stéréo- 
chimiriues  que  nous  ne  développerons  pas  ici.  Nous  renverrons, 
pour  cette  partie  et  pour  le  mode  opératoire,  au  mémoire  original. 

L.  s. 

§iir  lA  eltalenr  de  traMsforniAtliMi  de  l'aiilijdrlde 
•i^ianmimi^aei  €•  laiEBEmHAMM  (D,  cb.  G.,  i.  «ft, 
p.  89).  —  Dans  une  communication  analysée  antérieurement  [Bull. 
Soc,  ebim.  (2),  t.  49»  p.  713],  Tauteur  appelait  Fattention  sur 
réoorme  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  de 
l'anhydride  opianoximique  en  hémipinimide.  D'après  M.  Stoh- 
mann,  les  chaleurs  de  combustion  de  ces  deux  corps  sont  les  sui- 
vantes : 

Cal 

Anhydride  opianoximique 1152,3 

Hémipinimide 1099,7 

52,6 

La  chaleur,  mise  en  liberté  dans  la  transformation,  est  donc 
52«*»,6;  c'est  la  plus  forte  qu'on  ai  observée  jusqu'ici  pour  des 
phénomènes  de  cette  nature.  l.  s. 

Sur  les  soi-disAnt  hydrates  de  «ninolintiiniSf  H. 
BECKER  {Journ,  f.  praki  Ch.,  t.  4»,  p.  222).  —  Article  de 
théorie  destiné  à  discuter  des  mémoires  de  Roser  {D,  ch.  G., 
1. 1«,  p.  45)  et  de  Claus  (D.  ch.  G.,  t.  ii,  p.  778  et  785). 

L.  BV. 

ëup la  iralenee  du  iërébentliéiie  droU  |  A.  STSCHU- 
MAREFF  {JouTD.  f.  prakL  Cb.,  t.  4»,  p.  191).  —  Pour  déter- 
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miner  la  valence  de  l'essence  de  térébenthine  droite,  Fauteur  Ta 
traitée  par  le  brome  en  solution  dans  le  chloroforme. 

Si  l'on  verse  le  brome  goutte  à  goutte  dans  la  solution  dil(m>- 
formique,  tant  qu'il  est  décoloré,  il  s*en  fixe  exactement  deux 
atomes. 

Si,  au  contraire,  on  verse  immédiatement  un  excès  de  brome, 
et  qu*on  abandonne  le  mélange  à  lui-même,  il  se  fait  en  tétra- 
broniure. 

L'auteur  s'est  rendu  compte  de  ce  fait  en  titrant  l'excès  de 
brome  au  moyen  d'une  solution  d'hyposulflte  de  sodium. 

Dans  les  deux  cas,  la  fixation  de  brome  est  accompagnée  ds 
dégagement  d'une  certaine  quantité  d'acide  bromhydrique.  Mais 
cette  réaction  de  substitution  est  beaucoup  plus  importante  daiu , 
le  second  cas;  elle  s'exprime  par  l'équation  : 

C10HI6B1»  +  Br^  =  GioH»SBr3  +  HBr. 

L'auteur  conclut  de  ces  expériences  que  l'essence  de  térébeiH-  '' 
thine  droite  est  un  carbure  tétravalent,  susceplible  de  donner,^ 
avec  deux  molécules  de  brome,  une  combinaison  instable,  qui  saf 
décompose  avec  perte  d'acide  bromhydrique,  comme  le  fait 
bromure  de  camphène.  l.  bv. 


1 

1 


i^itr  quelques  dérivés  die  l'i^ide  eamtpli^léitiqvei 

IV'.THIEIi  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  922).—  On  obtient  le  nitrilede 
l'acide  campholénique  en  traitant  l'oxime  du  camphre  par  le  chlo- 
rure d'acétyle.  Ce  nitrile,  découvert  par  Nœgeli,  étudié  plus  lail' 
par  Goldschmidt  et  Zùner,  bout  quand  il  est  tout  à  fait  pur  à  224*. 

On  le  saponifie  en  le  chauffant  pendant  100  à  120  heures  aubalfr 
marie  avec  de  la  potasse  alcoolique.  L'acide  ainsi  obtenu  est  toujoiut 
mélangé  de  l'amide  correspondante  qui  rend  sa  purification  labo- 
rieuse. L'acide  campholénique  C*®H*«0*  bout  à  255-256*  en  s« 
décomposant  légèrement  avec  départ  d'acide  carbonique. 

L'acide  ainsi  obtenu  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  en  donnani 
une  solution  claire;  sa  dissolution  est  troublée  par  une  peiitl 
quantité  d'un  hydrocarbure  C*H*«  qui  constitue  le  campholène. 
On  obtient  cet  hydrocarbure  à  l'état  de  pureté  parfaite  en  mais* 
tenant  Tacide  campholénique  pendant  longtemps  à  TébuMoi 
au  réfrigérant  ascendant. 

Le  campholène  prend  naissance  suivant  l'équation 

Il  constitue  un  liquide  à  odeur  camphréei  bouillant  à  129-130*^3. 
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Le  campholène  de  Goldschmidt  et  Jûner,  obtenu  par  distillation 
du  campholénate  de  chaux  est  du  campholène  impur. 

L'hydrocarbure  pur  fixe  le  brome  avec  une  grande  énergie  ;  si 
l'on  a  soin  d'opérer  en  solution  chloroformique  refroidie  à  — IS^, 
on  remarque  qu'il  fixe  exactement  une  molécule  de  brome.  Mais  le 
produit  obtenu  se  décompose  déjà  à  — 12*  et  Ton  n'a  pas  pu  ob- 
tenir de  produit  défini. 

L'acide  campholénique  fixe  également  le  brome,  et  si  l'on  a  soin 
de  refroidir,  on  obtient  son  dibromure  C*®H*«Br*0*  que  l'on  peut 
faire  recristalliser  dans  l'éther  de  pétrole.  Ce  dibromure  fond 
à  96%5-97. 

L'oxydation  de  l'acide  campholénique  par  le  bichromate  de 
potassium  conduit  à  un  acide  bibasique  de  composition  C^^H^^O', 
fusible  à  129-180*5;  cet  acide  est  isomère  avec  l'acide  campho- 
nique  de  Wreden  et  avec  l'acide  oxycamphonique  de  Grabowski, 
l'auteur  le  désigne  provisoirement  sous  le  nom  d'acide  crioxy- 
camphonique. 

Cet  acide  lui-même  peut  être  oxydé  par  un  excès  de  bichromate^ 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  produit  un  acide  triba- 
sique  C*H**0*,  isomère  de  l'acide  camphonique.  Cet  acide  isocam- 
pboromque  fond  à  166-167*.  On  l'obtient  tout  à  fait  pur  en  le  fai- 
sant cristalliser  dans  l'acide  nitrique  bouillant  (d=  1,2;.    l.  bv. 

Is^mérles  de  position  dans  la  sëiie  des  terpènes^ 

A.  BAEYER  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  820).  —  I^uckart,  en  rédui- 
sant le  carvol  par  le  sodium  en  solution  alcoolique,  a  obtenu  un 
composé  que  Wallach  a  nonuné  dibydrocarvéoL  Cet  alcool  secon- 
daire encore  non  saturé  fixe  l'acide  iodhydrique  après  avoir  été 
transformé  en  acétate.  Ce  produit  d'addition,  réduit  par  la  poudre 
de  zinc  en  solution  acétique,  a  pu  être  transformé  en  l'acétate  d'un 
alcool  saturé. 

Vacétale  de  dibydrocarvéol  bout  à  232-234*  et  réduit  instanta- 
nément le  permanganate,  ce  qui  indique  sa  non  saturation.  Cet 
acétate,  traité  par  une  solution  d'acide  iodhydrique  sec  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  fixe  cet  acide  iodhydrique.  La  solution  est 
ensuite  additionnée  peu  à  peu  de  poudre  de  zinc  en  évitant  tout 
échauffement  supérieur  à  25*. 

Vacélate  de  téttabydrocarvéol  se  décompose  à  la  distillation. 
L^auteur  Ta  saponifié,  puis  oxydé  par  un  mélange  de  bichromate 
de  potassium  et  d'acide  sulfurique.  Il  a  obtenu  ainsi  le  létrabydro- 
WFo7  bouillant  à  228-223o»  Cette  acétone  possède  une  faible  odeur 
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de  kummel  ;  elle  ne  réduit  le  permanganate  qu'au  bout  de  quelques 
minutes. 

La  oombinaison  bisulfitique  se  forme,  mais  est  dédoublée  par 
l'eau  froide  ;  Voxime  fond  à  99-101*». 

Le  tëtrahydroâarvéol  ne  diflère  du  menthol  que  par  la  position 
du  groupe  CH>  par  rapport  au  reste  de  la  molécule  : 
H      CH3  H     CH3 


GH2 


Y 

/\ 

G 


Y 


GH2 


GMIT 
Tétrahydrocarfol. 

H      CH3 

\/ 
G 

GH^/^JGHIOH) 

GH\^  JgH2 


^ 


G3HT 
Tétrthjdroarvéol. 


GHî/N^Hî 

GRît/to 

G 

H      C^H*» 
NeDthoae. 

H      GH3 

Y 

gh2/Ngh2 

GhJv     JgH(OH) 

H      C3HT 
Menthol. 


Le  dihydrocarvol  fournit  une  oxime  fondant  à  88®. 

Les  corps  de  la  série  du  carvol  bouillent  10**  plus  haut  que  les 
corps  correspondants  de  la  série  de  la  menlhone. 

Le  té/raft/drocarK^o/ fournit  un  élher  bromhydrique  qui,  chauffé 
avec  la  quinoléine,  lui  cède  son  acide  bromhydrique  et  se  trans- 
forme en  un  hydrocarbure  liquide  bouillant  à  175*176**,  de  formule 
CtoHie,  que  l'auteur  nomme  carvomenthène.  La  menthène  bout 
à  167^ 

Le  diiodbydrate  de  limouène^  traité  par  la  poudre  de  zinc  en  so- 
lution acétique,  a  fourni  un  hydrocarbure  bouillant  à  175^,  gui 
semble  identique  au  carvomenlhène. 

L'auteur  a  essayé  inutilement  de  réduire  le  terpinéol  au  moyen 
de  l'acide  iodhydrique  cl  de  la  poudre  do  zinc,  soit  à  l'éUit  d'acé- 
tate, soit  à  l'état  de  méthylate. 

Elher  terpinéolméthylique,  —  Le  terpinéol  en  solution  dans  le 
toluène  bien  sec  est  additionné  d'alliage  liquide  de  potassium  et  de 
sodium.  On  chauffe  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  au  réfri- 
gérant ascendant  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène. 
On  enlève  alors  le  sodium  inaltéré  et  on  ajoute  de  Tiodure  de 
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méthyle.  Uélber  méthylique  ainsi  obtenu  bout  à  807-209^.  L^acide 
bromhydrique,  dissous  dans  l*acide  acétique  cristallisable,  lo 
transforme  déjà  à  fond  en  dibromhydrate  de  dipentène. 

L'auteur  a  appliqué  sa  méthode  de  réduction  au  pinène  et  au 
camphène  ;  il  a  obtenu  dans  les  deux  cas  le  dihydrocamphène.  il 
en  conclut  que  le  pinène  et  le  camphène  ne  diCTèrent  que  par  la 
position  de  la  double  liaison,  et  que  le  camphène  artificiel  et  le 
chlorure  de  bromyle  sont  des  dérivés  du  dihydrocamphène  ne  dif- 
férant  que  par  la  position  de  l'atome  de  chlore.  l.  bv. 

S«r  la  eenstitatiim  de  Tessenee  de  tér^beMtliliie 
et  du  eAMpltre  \  S.  MURHAIV  CflIiliIE  (D.  ch.  G.,  t.  «ft^ 

p.  1108).  ^-  Le  camphre  et  l'essence  de  térébenthine  sont  facile- 
ment transformés  en  cymène  ou  p.-niéthylisopropylbenzène  ;  on  en 
a  conclu  jusqu'ici  que  ces  deux  corps  possédaient  le  noyau  du 
cymène  et  étaient  des  dérivés  de  ses  produits  d'hydrogénation. 

L'auteur  ne  pense  pas  que  cette  C'Onclusion  soit  nécessaire,  et 
reprenant  une  idée  autrefois  émise  par  M.  Armstrong,  il  croit  qu'il 
est  parfaitement  possible  que  ces  composés  se  détruisent  en  don- 
nant du  cymène  sans  être  des  dérivés  de  cet  hydrocarbure.  On 
sait  d'ailleurs  qu'en  variant  les  réactifs,  on  a  pu  préparer  avec  le 
camphre  un  grand  nombre  d'autres  hydrocarbures  aromatiques. 

Pour  l'auteur,  le  pinène  serait  un  dérivé  du  cymène,  mais  non 
pas  le  camphre  : 

OH'  GH3 

CH  CH 

Cw/\cn  GHV 

X  fournissant 

chI<(  Jch  CHk 

Y  CH 

C3H'  C3H1 

Plaène.  Gunphre  artiaciel. 

Ce  dernier,  pour  se  transformer  en  camphène,  subirait  la 
réaction  : 


GHY  ^GH  CHa, 

=  HG1  + 
^CHGl  CH' 


^<CH3 
80G.  GHiii.,  3^  SBR.,  T.  X,  i893.  —  Trav.  étrang.  59 
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OU,  ce  qui  revient  au  même  : 

CH3— CH — CH— GH— CH2 

CH2-CH--CH-GH— GH3  ' 
Gtmpbèie. 

Pour  passer  du  camphène  au  bornéol,  Tauteur  est  obligé  d'ad- 
mettre une  transformation  moléculaire  du  chlorhydrate  de  cam- 
phène : 

GH  .  CH 

GHV^^lCHî  GHGI|/^H» 

GHGll     JÇW  GH' 

GH\/^"' 


CH-CH3 

Cblorhyërtte 
de  caBphèae. 


CH-GH3 
Étber  cblor- 
bjdriqoe  do  boraéol. 


Ce  qui  conduirait  à  donner  au  camphre  la  constitution  : 

CH3 

co/\:h2 


L'auteur  tire  de  là  les  formules  suivantes  : 

GH3 

I 
CH 


CH\X 

CH.GH3 

GH» 

Go/NcHa 
GH^JcHa 

GH-CSH"» 

Mentbone. 


CHOH, 
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On  sait  que  la  carvoxime  se  combine  à  Tacide  chlorhydrique  ea 
fournissant  un  composé  identique  au  nitrosochlorure  de  limonëne, 
ce  que  l'auteur  explique  par  les  formules 


CHî 

GH3 

Ah 

L 

0H-Ai=G|^^\cH2 

OH-Az=c/\gHî 

GHGll     Jp" 

CHal    JcH 

CH.GH3 

y- 

Gtnroxime  eUorbydiiqoe. 

NUrMMhlorare  de  limonène. 

aa  moyen  d*ane  nouvelle  transposition  moléculaire. 

Pour  passer  du  camphre  à  Tacide  camphorique,  l'auteur  ima- 
gine la  formation  d*un  produit  d'hydratation  intermédiaire  qui  se 
déshydrate  ensuite  en  fournissant  un  dérivé  hexaméthylénique 


Sc] 


GH3 

I  GH3 

CH  I       GH2 

G0/NCH2  GO Ûh/\3H» 

GhJv^^IR^^  GH3-GH(OH)v/GH2 

GH(0H)\/^"'  CH.GH3 

GH-GH3 

Composé  intermédiaire  hypothétique. 

qoi  conduit  à  la  formule  du  camphre  transformé 

,GH3   eu? 
CO ^^G|/\gH2 

GH-GH3 

C'est  ce  nouveau  camphre  qui  donnerait  par  oxydation  Tacide 

camphorique 

GH3  GH3 


G 


G02H-GHI     yCH2 
GH-GH3 

Cette  formule  eiLplique  assee  bien  la  transformation  de  Tacide 
Camphorique  en  hexabydrométaxylène  et  son  oxydation  en  acide 
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camphoronique,  en  admettant,  d'après  Briot,  que  ce  dernier  est 
Tacide  isopropyltricarballylique 


GH3   GH2  GO^H  CW 

\  donna  par  oxydation 

GO^H-GHty   JgH2  *^  C02H-Grfv/CH3 

dH.GH3  CH 

Aeide  euipborffQe.  I 


qui,  perdant  GO*,  se  transformerait  en  acide  isopropyltricoti# 
lylique.  l.  w. 

lies  étlters  de  l'acide  eamplaeri^ve  i  S.  ^WAMMtà 

{D.  ch.  G.,  t.  9%j  p.  600).  —  Réclamation  de  priorité  à  propos! 
la  formation  des  ortho-éthers  de  Tacide  camphorique  par  Fank;* 
dride  et  les  alcoolates. 

L'auteur  pense  que  l'acide  camphorique  est  bien  un  acide  bte 
sique,  mais  il  ne  croit  pas  que  cette  formation  d*éther  en  8oftl| 
preuve,  car  les  lactones  donnent  la  même  réaction.        l.  bv.   -^ 

'< 

Hnr  la  eenetitwtien  de  l'aelde  eaaapliarl^ve)  ■ 

HTAIiKER  (D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  458).  —  L'auteur  croit,  aveck 
msgorité  des  chimistes,  que  Tacide  camphorique  est  un  acide  bi^ 
basique  ;  mais  la  formule  de  Meyer  et  Dallo  ne  lui  semble  pas pofl 
cela  démontrée.  I 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences,  dont  le  détail  suit,  fi 
l'acide  camphorique  possède  deux  carboxyles  attachés  à  dd 
atomes  de  carbone  voisins  ;  il  en  conclut  également  que  Toi 
moins  de  ces  atomes  de  carbone  auxquels  est  attaché  le  carbœq^ 
est  uni  à  un  atome  d'hydrogène.  En  un  mot,  l'acide  cainidion{M 
doit  être  représenté  par  une  formule  de  la  forme 


GH-< 


GO>H 

C-GO^H 
/\ 

Parmi  toutes  les  formules  proposées  pour  l'adde  camphoriqai 
l'auteur  n'en  connaît  qu'une,  celle  de  Collie  (voir  le  mémoire  pri 
cèdent),  qui  réponde  à  ce  desideratum* 

Si  Ton  soumet  à  l'électrolyse  le  sel  alcalin  d*un  éther  monoalco]^ 
4'un  acide  bibasique,  ce  sel  est  décomposé  en  sessions  ;  mais  l'ai 
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acide  le  transforme  en  un  mélange  d'éther  acide,  d'acide  carbo- 
nique et  d'un  acide  monobasique  non  saturé. 

Ainsi,  prenons  le  cas  du  sel  sodique  du  diéthylmalonatemono- 
éthyliqoe,  nous  aurons 


( 


(?e»         \  C«H»  C«H» 

aP-aP-LcùOCm»  J»CH»-CHMM»«C«H»-|-C0«-|-CH»-CH=(5-C0H?H«. 
CO-O-        /  C0«H 


Uauteur  a  soumis  à  l'électrolyse  le  sel  de  sodium  du  campho- 
«te  monoéthylique  (ortho),  obtenu  au  moyen  de  l'anhydride  cam- 
ïborique  et  de  Téthylate  de  sodium.  Il  a  obtenu  les  éthers  de  deux 
louveaux  acides  de  formules  C<«HW(CO*H)«  et  C«H*>CO»H. 
iCe  dernier  acide  constitue  un  liquide  incolore  bouillant  à  240- 
IS*,  fixant  à  froid  le  brome  en  solution  sulfocarbonique. 

Le  dibromure  CW^3Br>(G0W)  est  un  corps  cristallin  fondant  à 
iO^ySe  décomposant  à  une  température  un  peu  supérieure. 

Si  on  met  une  petite  quantité  de  cet  acide  en  suspension  dans 
kan  chaude  et  qu'on  cgoute  à  la  solution  quelques  gouttes  d'am- 
Kmiaque,  il  se  dégage  au  bout  de  quelque  temps  de  l'acide  car- 
onique  en  abondance,  et  le  liquide  se  trouble  en  abandonnant  un 
pide  insoluble  C^H«%r 

C«H«Br2(C02H)  =  C8H"Br  +  GO»  +  HBr. 

L'hydrocarbure  brome  possède  une  odeur  désagréable  de  téré- 
«othine  ;  il  bout  à  ITÔ""  en  se  décomposant  faiblement  et  fixe  le 
iome  énergiquement.  Le  produit  d'addition  brome,  qui  n'a  pas 
ié  complètement  étudié,  est  un  liquide  jaune  clair  peu  soluble 
Insralcooly  perdant  abondamment  de  l'acide  bromhydrique  quand 
K  le  chauffe  (1). 

Occupons-nous  mamtenant  des  conclusions  que  l'on  peut  tirer 
le  ces  divers  faits.  Pour  que  l'acide  dibromé  ait  perdu  son  car- 
M)xyle  et  de  l'acide  bromhydrique,  il  faut  que  l'un  des  atomes  de 
>rome  soit  attaché  au  même  atome  de  carbone  que  ce  carboxylQ, 

(1)  11  est  bien  fâcheux  que  M.  Walker  n'ait  pas  songé  à  traiter  ce  produit 
i'addltioD  par  ]a  potasse  alcoolique 

C"H*»Br»  =  3HBr  +  OH«». 

L'identification  du  xylèue  aiusi  obtenu  serait  un  renseignement  précieux  pour 
Mser  la  constitution  ai  discutée  de  Tacide  campborique,  d'autant  plus  que 
e  noyau  de  Tacide  camphorique  a  du  être  respecté  dans  les  expériences  de 
tt.  WaUier,  qui  sont  toutes  faites  à  basse  température.  l.  bv. 
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et  pour  que  celte  condition  soit  réalisée,  il  faut  que  la  double 
liaison  puisse  se  faire  entre  les  deux  atomes  de  carbone  auxquels 
sont  attachés  les  deux  carboxyles.  Pour  que  ceci  soit  possible,  il 
faut  que  l'un  de  ces  atomes  de  carbone  soit  uni  à  un  atome  d'hy- 
drogène. 

— CH— CO^H  — C-4XPH 

— G— CO>H        devient  par  électrolyse      jl 

I  I 

qui  fixe  Br* 


— CBr— G02H 

I 


— GBr 


Ce  dernier  donnera 

=CH 

I 
Sur  1»  phorone  du   eamplâre  (II)  ;  "W.  WLmXIQê  et 

A.  EPPEIVS  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  810).  —  Dans  un  précédent 
mémoire  (BulL,  t.  tO,  p.  000),  Tauteur  a  décrit  un  acide  qu*il  a 
obtenu  en  oxydant  la  phorone  par  le  permanganate  de  potassium, 
et  qu'il  a  annoncé  être  Vacide  d-mélbylglutariqae.  Il  a  depuis  pré- 
paré Tacide  ^-méthylglutarique  au  moyen  de  la  cyanhydrine  de 
l'acide  lévulique  et  a  vérifié  Tidentité  des  deux  produits. 

Voxîme  de  la  pborone  du  campbre  se  prépare  aisément  par  la 
méthode  générale.  Elle  fond  à  121^  ;  Tacide  chlorhydrique  coacen- 
Iré  la  dédouble  en  phorone  et  hydroxylamine. 

La  phénylhydrazone  est  huileuse  et  ne  cristallise  que  dans  an 
mélange  réfrigérant.  l.  by. 

Sur  l'aelde  «nlfoeamphyliqne  f  IV.  ILOBliriCIS  et  J. 

nOERIiinr  {D.  ch.  G.,  «•,  p.  811).  —  En  chauffant  l'acide 
camphorique  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  Walter  a  pré- 
paré Vacide  sulfocamphylique  bibasique  C<>H*«SO«  (Berzflius, 
Jahresberichty  t.  fi,  p.  272,  et  t.  «4,  p.  392).  L'auteur  a  repris 
rétude  de  cet  acide,  étude  déjà  reprise  par  Kachler,  Damsky  et 
Perkin. 

En  distillant  le  sulfocamphylate  d'ammonium  avec  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  Damsky  a  obtenu  un  hydrocarbure  non  saturé 
C8H**  bouillant  à  108-110%  qui  fixe  HCl  ou  HBr,  et  une  acétone 
C»H'*0,  bouillant  à  195-196^  L'auteur,  en  chauffant  l'acide  sulfo- 
camphylique libre  à  210-220<»  ou  à  170-190*  avec  de  la  vapeur  d'eau 
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surchauffée,  a  obtenu  un  acide  cristallisé  exempt  de  soufre,  su- 
blimable  et  fondant  à  ISS'»  ;  cet  acide  a  pour  formule  C*H«*0*  ;  il 
est  isomère  avec  Y  acide  kuronoUque;  aussi  Fauteur  i'appelle-t-il 
âcide  isolauronoUque. 

Par  fusion  de  Tacide  sulfocamphylique  avec  les  alcalis,  Tauteur 
a  obtenu  un  acide  G^H^*0>  fondant  à  103-105%  aisément  entrai- 
oable  par  la  vapeur  d'eau. 

Les  essais  d'oxydation  de  Facide  sulfocamphylique  n'ont  pas  été 
heureux.  Seul  l'emploi  de  Facide  nitrique  a  conduit  à  Fobtention 
d'une  très  petite  quantité  d'un  acide  C«H*oO'  fondant  à  1^*». 

L.    BV. 

S«F  la  férmation  de  ••mbiiiaivoii*  ejreiiquev  à 
Vmié»  de  die^tone*  1.5.  Sjiitlafeve  d'un  {«•mère  de 
pesllion  da  eampliref  fi.  ILMttTfiMAQfili  (Z?.  ch.  G., 
t.  M,  p.  1085).  —  Hagemann,  en  faisant  réagir  Fiodure  de  mé- 
thylène sur  réther  acétylacétique,  en  vue  d*obtenir  le  terme  le 
plus  simple  des  dicétones  (1.5). 

CH3-GO-GH2-GH2-CH2-GO-GH3  {hepiane  dioae  2.6). 

diaprés  la  nouvelle  nomenclature,  a  recueilli  un  anhydride  cyclique 
de  ce  corps 
â .  Métbrle-àm'Cétobexène 

CO 

CHal]'G.GH3 
GH2 

On  numérote  les  sommets  de  l'hexagone  à  partir  du  groupe 
cétonique;  le  symbole  A,  indique,  diaprés  Baeyer,  qu*on  rencontre 
au  deuxième  sommet  une  double  liaison  en  allant  dans  Fordre  du 
numérotage.  C'est  la  publication  récente  de  ce  travail  qui  a  décidé 
Tauteur  à  communiquer  les  premiers  résultats  de  ses  travaux  siir 
le  même  sujet. 

Dans  un  travail  récent  sur  les  sléréoisomères  de  la  benzama- 
rone,  il  avait  été  frappé  par  la  facilité  avec  laquelle  cette  dicétone 
8*uaissait  avec  Fhydroxylamine  pour  donner  par  fermeture  de  fa 
chaîne  une  pentaphénylpyridine 

C«H5-GH-CO-C«H5  9:^^^^ 

C«H5.GH  +  AzOH»  =  BHH)  +  \ 

CW-CH-C0-G»H5 


S-CH- 
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Il  s*est  proposé  d'étendre  cette  réaction  aux  dicétooes  les  plas 
différentes. 

Il  en  a  préparé  un  grand  nombre  par  deux  méthodes  différentes. 

1*  Une  méthode  déjà  employée  par  Michaêl  et  par  Auwers  pov 
la  condensation  d'acides  non  saturés  et  d'éther  raalonique  sodé, 
utilisée  par  lui-même  et  Weissgerber  pour  la  préparation  de  It 
benzamarone  à  partir  de  la  benzylidène  désoxybenzoîne  en  pré- 
sence d'éthylate  de  sodium,  lui  a  fourni  un  certain  nombre  de 
corps. 

GH3-œ.GH-COOCm5  G»H5.CO-CH-CO-COOC>H5 

CH.C«H*  CH-OHs 

C«H5.CO.GH.C«H5  G»H^-Ga-GH-OeH* 

étiier  défOxybêiuûTie  Éiher  4é— lyfcinlM 

teiiilieétylieéci^«.  benzal^eaioylHnriv^M. 

G«H5-CO-GH-GO.GOOG2H5 

CH-G»H5 

GH3-G0.CH-G00G»H* 
Étber  icéCjlaeétJfiiebeaialbéBiOTlpyriTiqa*. 

i""  Il  8*est  servi  aussi  d'une  méthode  employée  par  Hantzsch,  eo 
vue  de  préparer  des  dérivés  hydropyridiques  et  qui  a  foonu  à 
celui-ci  surtout  des  composés  exempts  d'azote  ;  elle  consiste  à  con- 
denser un  éther  sel,  l'éther  acétylacétique,  par  exemple,  ifM  uœ 
aldéhyde  en  présence  d'une  aminé  primaire 

gh3-go-ch-ooogjh5 
2gh3-go-gh2.goog2h5  +  r-gho  =        r-gh 

ghm:o-ch-«)ocîh5 

Il  a  préparé  ainsi  une  série  de  corps  dont  on  obtiendra  les  fo^ 

mules  en  remplaçant  R  successivement  par  H.CH^.GH<Qp 

et  C^H',  et  il  se  propose  de  continuer  en  substituant  d'autres 
éthers  à  l'éther  acétylacétique. 

Il  s'agissait  maintenant  d'étudier  l'action  de  l'hydroxylamioe  sur 
ces  différentes  dicétones. 

Dans  le  cas  unique  de  l'éther  desoxybenzoînebenzalbeozoylpf- 
ruvique,  la  réaction  se  comporte  comme  dans  le  cas  de  la  beozi- 
roarone  et  fournit  une  télraphénylpyridine. 

Dans  tous  les  autres  cas  et  sous  l'influence  des  agents  de  ooo- 
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densation  les  plus  doux,  il  y  a  perte  d'une  molécule  d*eau  et  for- 
mation de  dérivés  du  A,  cétohezène 

CO 

ch2/\gh 
chJvJIch 

par  fermeture  de  la  chaîne,  et  c'est  ici  que  le  terrain  est  commun 
à  l'auteur  et  à  Hagemann. 

Avec  l'éther  isobutylidènediacétylacétique  préparé  par  la  mé- 
thode de  Hantzsch,  on  obtient  le  premier  représentant  de  la  série 

meta  du  camphre 

CH 


L'auteur  a  entrepris  des  essais  en  vue  d'arriver  à  un  camphre 

6  la  gérie  para 

C-GH3 

cq/Ngh 


el  peut-être  au  camphre  habituel. 

Remarque.  —  Tous  les  corps  dicétoniques  préparés  comme  ma- 
tière première  et  tous  les  corps  cycliques  qui  en  résultent  con- 
tiennent un  ou  plusieurs  atomes  de  carbone  asymétrique,  dont 
l'auteur  ne  se  préoccupe  pas  dans  celte  communication  prélimi- 
naire. L.  s. 


•«r  «Me  liemeeemiiney  l'tt-lsobatjlpipérldine  f  F. 

JA€«BI  et  €•  STSnm  (D.  cb.  G.,  t.  «•»  p.  949).  —  La 
picoline  se  condense  aisément  avec  l'acétone,  avec  départ  d'une 
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molécule  d*eau  eD  donnant  naissance  à  VoL'isobaljrlènepfndine 

GH 
CH|^CH 

Az 


Si  Ton  réduit  cette  nouvelle  base  par  le  sodium  et  Talcool,  on 
lui  fait  fixer  8  atomes  d*hydrogène  et  Ton  obtient  Ya-isobutflph 
péridine, 

CHal^ybH.GH»-GH<Q{J! 
AzH 

Cette  base  forme  un  liquide  incolore  à  odeur  de  conicine,  très 
soluble  dans  Teau  froide  et  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 
Elle  bout  à  181-182«.  (/o=0,8588.  La  ^  mélhylcoDicine  bouta  17?. 

Le  cborhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  pea 
soluble  dans  Téther.  Il  fond  à  194-195''  en  se  décomposant. 

Viodhydrate  fond  à208-209». 

Le  chloroplaiiuaie  est  cristallisé  et  anhydre;  il  fond  à  186-lS?. 

Le  iodocêdmiate  (C^H^^Az.Ul)*  GdP  forme  de  beaux  prtoa 
fusibles  à  131-132**  sans  décomposition. 

Si  l'on  opère  la  réduction  qui  donne  naissance  à  cette  bass 
avec  un  autre  réducteur,  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  une  partie 
de  la  base  pyridique  reste  inaltérée,  et  le  reste  est  réduit  à  l'état 
d'ammoniaque.  l.  bv. 

Sur  le«  pr^dnitf  de  l^emj dation  de  l'apoelmeliiBey 

IV.  ILŒMIGS  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  713).  —  On  sait  que  ta 
cinchonine  G*®H^Az^,  aussi  bien  que  la  cinchonidine,  traitées 
par  le  chlorure  de  phosphore,  se  laissent  transformer  en  une  base 
chlorée  C**H**Az«CI,  à  laquelle  la  potasse  alcoolique  enlève  le» 
éléments  de  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  le  cincbène  C**H*Ai*. 
Ce  dernier,  trailé  à  Tébullition  par  les  acides  halogènes  coocen* 
très,  fixe  une  molécule  d'eau  en  leur  cédant  une  molécule  d'am- 
moniaque : 

Ci9H20Az2  +  H20  =  AzH3  +  Gï«H»UxO. 

Ce  nouveau  corps  oxygéné  est  l'apocinchène. 

L*oxygène  de  l'apocinchène  semble  faire  partie  d'un  oxhydriia 
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phënolique  ;  on  obtient,  en  effet,  les  élhers  de  l'apocinchène  en  le 
traitant  par  les  iodures  alcooliques  en  pré^nce  de  la  potasse. 

Véthylapocincbène  ainsi  obtenu,  oxydé  par  Tacide  nitrique,  a 
fouroi  Yacide  étbylapocincbonique.  L'apocinchène,  comme  la  cin- 
choQîne,  contient  un  groupe  quinoiéique  attaché  en  y  au  reste  de 
la  molécule  ;  on  peut  donc  mettre  sa  formule  sous  la  forme 

C«H»Az.GWH"-OH. 

L'étbylapocinchène  sera 

G»H«A«-G»0Hï2.OC2H5, 

et  Yaeide  étbjrlapocinchénique 

composition  établie  par  Tanalyse. 

Quand  on  fait  bouillir  longtemps  cet  acide  avec  Tacide  bromhy- 
drique  concentré,  on  lui  fait  perdre  du  bromure  d*élhyle  et  de 
Tacide  carbonique,  et  l'on  obtient  un  homologue  inférieur  à  Tapo- 
cinchène,  V bomapocincbène  C»H«Az-C«H«.OH. 

L*acide  élhylapocinchénique  contenant  un  atome  de  carbone  de 
moins  que  le  composé  dont  il  est  dérivé,  il  faut  en  conclure  que 
son  carboxyle  provient  de  Foxydation  d'un  groupe  C»H*  et  écrire 
Vélhylapociacbène 

C5H«Az.CaH^<g2]J,5. 

et  par  suite  Vapocincbène 

a>H«Az.C8H''(C2HS)OH. 

On  peut  se  rendre  compte  que  Tapocinchène  contient  un  second 
groupe  mélhyle  et  que  rhomapocinchène  en  contient  un  par  Toxy- 
dation  de  ce  dernier,  qui  fournit  un  acide  contenant  un  atome  do 
carbone  de  moins  qu'il  n'en  contient  lui-même. 

V bomapocincbène  sera  donc 

C9H6Az.G6H3(G2H5)OH 
et  Vapocincbène 

C9H6Az-G6H2(C2H5)20H. 

L'oxydation  de  l'éthylapocinchène  par  le  peroxyde  de  plomb  ou 

Facide  sulfurique  et  le  bioxyde  do  manganèse  fournit  un  mélange 

de  deux  produits  ;  le  premier  est  une  acétone,  le  céto-éibylapo- 

cinchène 

C9H«Az.C«H»(G3H5)(GO.GH3)(OG2H5), 
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fusible  à  104-105^  et  donnant  une  oxime  mstaliisée  fondant  à 
181-184^.  Cette  dernière,  bouillie  avec  l'acide  bromhydrique  oon- 
centrëy  fournit  Vbomapocinchène  avec  départ  d'acide  acétique. 
Cette  séparation  d'acide  acétique  dans  une  acétone  aromatique  a 
déjà  été  observée  pour  la  p.-amidoacétopbénone. 

Le  second  corps  est  une  lactone,  celle  de  Facide  étbyloxyép(h 
cincbottique  ;  elle  fond  à  212-213''.  L'acide  iodhydrique  et  le  phos- 
phore rouge  la  transforment  également  en  homapocinchène,  avec 
départ  d'acide  carbonique  : 

•CH-CH» 
C»H*Ai-CW(OC«H»)(^    >0    -f-HI  +  H«  =  C«H»!  +  C0«-fC«H*Ai-C*H«(0a)-CHM2«. 

L'oxydation  de  cette  lactone  au  moyen  de  l'hypobromite  de  so- 
dium conduit  k  la  iormation  d'un  acide  dicarhonique,  Yacide  qd» 
noiéilpbénéioldicarbonique 


C»H»Az-C«H2(OG2H5)<:q^}j, 


il  se  fait  en  même  temps  un  peu  de  tétrabromure  de  carbone. 

L'acide  fÇf^^^oléilpbénéioldicarboûique  fond  à  230-240*  en  déi 
gageant  des  gaz  ;  il  donne  aisément  un  anhydride  fondant  a  210 
2H*.  Cet  anhydride  se  combine  à  la  résorcine  en  donnant  ui 
matière  colorante  analogue  à  la  fluorescéine,  ce  qui  semble  iodj 
quer  que  les  deux  carboxyles  sont  en  ortho. 

Uélbylbomapocinchène  a  été  également  oxydé;  il  a  fournil 
céiO'étbjrlbomapocittcbène  fondant  à  107-109®,  dont  Vhjrdrazoê 
fond  à  218-220*.  L'iode  en  solution  méthylique  transforme  catj 
acétone  en  iodoforme  et  acide  élbylbomapocincboBique  fondant 
252.254^ 

Quand  on  chauffe  à  280''  le  sel  argentique  de  Tacide  éthylhoi 
pocinchonique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  fait 
y-quinoléilpbénétol  C»H«Az-C«H*-OC«H«,  qui  fond  à  80-81^ 

Ce  phénétol,  traité  par  Tacide  bromhydrique  concentré,  1 
change  en  y-quinoléilphénol  C*H«Az-G«H*(OH),  fusible  à  201 
Son  eblorhydrate  fond  à  260*.  l.  bv. 

Sur  lu  eonviitntioii  de  la  nieetlne  i  F.  BMiAC  ( 
ch.  G.^  t.  ••>  p.  628).  —  L'auteur  a  réduit  la  nicotine  par  le 
dium  et  Talcool  ;  il  a  obtenu  une  faible  quantité  d'ammoniaque,  p 
trace  de  méthylamine,  un  peu  de  corps  non  entrainables  par 
vapeur  d'eau  et  qui  sont  des  produits  de  condensation  de  la  bm 
tine.  Le  produit  principal  est  entraînable  par  la  vapeur  d*eaa 
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fournit  un  chlorhydrate  cristallisé.  La  nouvelle  base  constitue 
VoeiobydroDÎcotine  C*<>H*^Az'.  Elle  est  mélangée  d'une  certaine 
quantité  de  son  homologue  supérieur  C^^H^Az^,  dont  on  la  sépare 
par  cristallisation  de  son  picrate  qui  fond  à  285<^. 

Le  cbloroplatinate  est  cristallisé  et  fond  à  202  ;  le  chloroaurate 
fond  dans  l'eau  ;  à  Tétat  sec,  il  fond  à  U2^. 

Le  cblorbj^draie  d* octobydronicotine  est  extrêmement  soluble 
dans  Feauy  assez  soluble  dans  Falcool,  insoluble  dans  Téther  ;  il 
n'est  pas  déliquescent  et  fond  à  20i-202^ 

La  base  libre,  soigneusement  séchée,  bout  sans  décomposition 
à  259-260*. 

Le  chlorhydrate  d'octohydronicotine  est  très  stable  et  peut  être 
longtemps  chauffé  à  300®  sans  se  décomposer  ;  mais  si  on  le  chauffe 
à  feu  nu,  il  se  décompose,  se  sublime  en  partie  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  du  chlorure  de  méthyle. 

L'auteur  conteste  la  formule  de  la  nicotine  indiquée  par  M.  Pinner 
dans  un  récent  mémoire  ;  il  prétend  que  l'octohydronicotine  étant 

GH2/\cH-CH2.CH2-CH2.CH2-AzHCH3 

chJv^'chî 

AzH 
la  nicotine  peut  fort  bien  être 
GH 
Gh/\>GH2.CH»-CH.CH2 

GhIJgH  AzGH3 

ou 


GHi 


GH 

a-GH2— GH— GH3 
H     AzCH3.ÛH2 
Az 

Les  dédoublements  observés  par  M.  Pinner  s'expliqueraient 
aussi  bien  à  l'aide  de  ces  deux  formules  qu'avec  celle  qu'il  a  in- 
diquée, et  il  faut  de  nouvelles  expériences  avant  de  pouvoir  choisir. 

L.    BV. 

Sw  la  nlMtlne  %  A.  PHOTCR  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  765). 

—  L'auteur  discute  les  assertions  du  mémoire  précédent.  Il  a  ob- 
tenu pour  son  compte  non  pas  une  octohydro,  mais  une  bezabydro- 
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nicotine  bouillant  à  250-252»,  fournissant  un  dérivé  iinUré  bui- 
leux  C*«H««Az«(AzO)«+V«HK)  et  un  dérivé  disalfopbéDyUque 
C*oH*«A2«(C«H*SO»)«.  Ce  dernier  fond  à  18S-1S4\ 

L'auteur  a  continué  Fétude  des  produits  de  Taction  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  la  dibromocotinine  C*<>H*<>Br'Az*0.  Il  n't  pu 
encore  débrouiller  celte  réaction.  Il  a  extrait  des  produits  qui 
prennent  naissance  de  la  monobromocotinine  C^<^H^<Br*AzH)  qui 
fond  à  120*  et  une  base  cristallisée  exempte  de  brome  C^PAtO*, 
à  laquelle  il  a  provisoirement  donné  le  nom  d*apo€otinine.  Vapo- 
cotinine  forme  des  lamelles  jaunes,  fusibles  à  160^,  se  dissdTiot 
également  bien  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 

La  cotinine  elle-même,  hydrogénée  par  le  sodium  et  Talcool,  a 
fourni  abondamment  de  Tammoniaque  et  un  peu  de  méthylamioe; 
le  produit  de  la  réaction  n'a  pu  encore  être  purifié.  l.  by. 

Sur  1»  présenee  de  l'aeide  •ulfarenx  Urnmn  let 
tIii*  et  «ur  «en  dosage  f  M.  RIPPER  (Journ.  pnkt. 
Chem.y  t.  éUf  p.  428-478).  —L'auteur  a  cherché  à  remplacer  par 
un  procédé  expéditif  la  méthode  de  Haas  {Miltli.  ausd.  k.  Jr.  ôûolog. 
Versucbsstation  eu  Klosterneuburg,  n*  4),  qui  consiste  en  somme 
à  distiller  le  vin  et  à  recevoir  les  gaz  qui  distillent  dans  une  so- 
lution d'iode  ou  de  brome,  et  à  doser  Facide  sulfurique  formé  à 
Tétat  de  sulfate  de  barj-um.  Il  a  d*abord  essayé  de  recueillir  Facide 
sulfureux  en  agitant  le  vin  avec  un  dissolvant  organique  non  mis- 
cible à  Teau,  puis  à  titrer  l'acide  sulfureux  absorbé  par  le  dissol- 
vant, en  Tagitant  avec  une  solution  1/50  normale  d'iode.  Mais, 
comme  les  divers  dissolvants  n'absorbent  que  très  imparfaitement 
l'acide  sulfureux,  il  est  revenu  à  la  méthode  par  distillation,  c'esl- 
à-dire  à  celle  de  Haas  peu  modifiée  et  perfectionnée. 

On  verse  50  centimètres  cubes  de  vin  dans  un  ballon  rempli 
d'hydrogène,  puis  50  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  éteodo 
et  l'on  chauffe  pendant  trois  quarts  d'heure  à  82-8&»;  en  faisant 
passer  tout  le  temps  un  lent  courant  d'hydrogène  bien  débarrassé 
d'oxygène  et  d'acide  suif  hydrique  par  des  lavages  avec  des  solu- 
tions de  chlorure  chromeux  et  de  permanganate  de  potassium. 
Les  produits  volatils  sont  recueillis  dans  20  centimètres  cubes  de 
potasse  normale  ;  finalement  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique,  et 
l'on  opère  le  titrage  de  l'acide  sulfureux  à  l'aide  d'une  solution 
1/50  normale  d'iode. 

Une  autre  méthode  très  simple  et  très  expéditive  consisterait  à 
doser  directement  l'acide  sulfureux  contenu  dans  le  vin,  à  i'aidtf 
d'une  solution  titrée  d'iode.  Mais  il  faut  pour  que  ce  procédé  soit 
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applicable,  que  la  couleur  propre  du  vin  ne  gène  pas  Tobservation 
du  changement  de  couleur  de  Tamidon  employé  comme  indicateur* 
(on  ne  peut  donc  s'en  servir  que  pour  les  vins  blancs),  et  aussi 
qu*il  n*y  ait  pas  de  substances  étrangères  oxydables  par  Tiode,  et 
de  plus  que  Tindice  soit  net.  Or,  en  opérant  sur  divers  échantillons 
de  vins  sourrés,  Fauteur  a  observé  que,  la  coloration  de  Tamidon 
une  fois  atteinte,  celui-ci  se  décolore  au  bout  de  quelque  temps 
comme  si  de  Pacide  sulfureux  s'était  reformé  au  sein  de  la  liqueur; 
rindice  n'est  donc  pas  net. 

Quelles  sont  les  causes  de  cette  anomalie  ?  L*auteur  discute 
soigneusement  cette  question  et  arrive  à  cette  conclusion  que 
Tacide  sulfureux  existe  dans  tes  vins  sous  deux  états  :  il  y  a  d'abord 
celui  qui  se  trouve  à  Tétat  d'acide  libre  ou  de  bisulfites  alcalins  ; 
cet  acide,  très  facile  à  dégager  de  la  liqueur,  attaquable  immédia- 
tement par  les  réactifs,  peut  être  appelé  acide  sulfureux  libre.  Le 
restant  se  trouve  à  l'état  de  combinaison  organique,  comme  serait 
on  composé  sulfonique,  il  est  beaucoup  moins  mobile,  c'est  l'acide 
sulfureux  combiné.  Des  expériences  synthétiques  faites  par  l'au- 
teur, il  résulte  que  cette  combinaison  ne  se  forme  pas  par  l'action 
directe  de  Tacide  sulfureux  sur  l'alcool,  mais  sur  l'aldéhyde  ;  c'est 
l'acide  aldéhyde-sulfureux,  comme  l'appelle  M.  Ripper,  sans  doute 
CH'.CHOH.SO^H.  Ce  composé  est  saponifiable  à  froid  par  la 
potasse.  De  là  les  méthodes  suivantes  de  dosage. 

Pour  avoir  l'acide  sulfureux  libre  seulement  on  opère  sur 
50  centimètres  cubes,  dans  un  ballon  rempli  d'anhydride  carbo- 
nique, après  avoir  ajouté  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
étendu  et  de  l'empois  d'amidon,  on  verse  goutte  à  goutte,  mais 
sans  trop  d'hésitation  et  en  agitant  à  plusieurs  reprises  une  solu- 
tion 1/50  normale  d'iode,  jusqu'à  coloration  persistante  pendant 
quelques  minutes.  Dans  ces  conditions,  ni  l'acide  aldéhydo-sulfu- 
reux,  ni  les  corps  tels  que  le  tannin  ne  sont  attaqués. 

Pour  avoir  l'acide  sulfureux  total,  on  répète  la  même  opération 
après  avoir  ajouté,  aux  50  centimètres  cubes  de  vin,  25  centi- 
mètres cubes  de  lessive  de  potasse  normale.  On  laisse  réagir  à 
froid  pendant  dix  à  quinze  minutes;  on  acidulé  par  l'acide  sulfu- 
rique étendu  {^0^)  et  l'on  procède  un  titrage  par  l'iode.  La  diffé* 
rence  entre  les  deux  titrages  fournit  l'acide  sulfureux  combiné. 

L.  B. 

IMtliode  de  dovai^e  de  l'aelde  arlqnef  étude  d« 
»e»  solutione  f  JT.  ILREIDIi  (Mon.  f.  Cb.,  t.  14,  p.  109).  — 
On  fait  une  solution  tridécinormale  d'iode  dans  l'iodure  de  po^ 
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tassium  et  une  solution  correspondante  tridécinormale  dliyposulfite 
de  sodium.  On  ajoute  à  la  solution  d*acide  urique  à  traiter  un 
léger  excès  de  potasse  et  on  ajoute  une  quantité  connue  de  la  so- 
lution d*iode,  en  ayant  soin  d'en  mettre  en  excès,  ce  que  Too 
reconnaît  au  jaunissement  de  la  liqueur.  On  attend  trois  quarts 
d'heure,  on  salure  l'alcali  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  et  Tod 
dose  l'excès  d'iode  au  moyen  de  l'hyposulRte. 

Ce  qui  est  très  singulier,  c'est  que  si  Ton  Tait  la  saturation  par 
l'acide  chlorhydrique  et  le  titrage,  aussitôt  après  avoir  ajouté  li 
solution  d'iode,  on  trouve  que  l'acide  urique  a  dénaturé  plus  d'ioda 
que  quand  on  attend  trois  quarts  d'heure. 

En  titrant  immédiatement,  une  molécule  d'acide  urique  eoo- 
somme  3,5  atomes  d'iode. 

En  titrant  au  bout  de  trois  quarts  d'heure,  une  molécule  do 
même  acide  consomme  seulement  2,3  atomes  d'iode. 

Cette  méthode  peut  servir  non  seulement  à  doser  Pacide  uriqee 
libre,  mais  également  ses  sels. 

Les  solutions  étendues  d'acide  urique  subissent  au  contact  de 
l'air  une  rapide  décomposition. 

Au  bout  de  cinq  à  six  jours,  l'iode  n'est  plus  réduit.  L'auteur  i 
établi  que  cette  décomposition  était  due  aux  germes  de  l'air;  car 
en  opérant  avec  de  l'eau  stérilisée,  de  l'acide  stérilisé  dans  va 
ballon  dont  l'atmosphère  est  filtrée  par  un  tampon  de  coton,  celle 
décomposition  n'a  pas  lieu. 

L'ébullition  à  100^  modifie  aussi  profondément  Taeide  urique, 
mais  c'est  là  une  action  chimique. 

L'urate  neutre  de  potassium  est  beaucoup  plus  résistant  â  cette 
action  décomposante  de  l'eau  bouillante  ;  mais  s'il  y  a  on  excès 
d'alcali,  sa  décomposition  est  très  rapide. 

Si  l'on  opère  avec  une  solution  faiblement  alcaline,  la  décooqio- 
sition  se  fera  en  même  temps  que  le  liquide  se  neutralisera  et 
s'arrêtera  complètement,  à  moins  que  l'on  n'ajoute  à  nouveau  ooe 
certaine  quantité  d'alcali. 

Cette  modification  par  les  alcalis  semble  profonde,  car  l'acide 
extrait  de  la  solution  ne  fournit  plus  la  réaction  de  la  morexide. 
D'ailleurs,  le  carbonate  de  sodium  se  comporte  comme  la  potasse. 
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Couleur*  et  speetres  d'abuorption  de«  métunm  en 
pcUieules  minée*  |  DCBIiElT  {Amer.  Cbem.  Journ.^ 
mars  1892).  —  L'auteur  a  mis  en  jeu  cinq  procédés  pour  produire 
des  pellicules  minces  : 

1<*  Volatilisation  et  condensation  sur  verre,  dans  un  tube  scellé, 
rempli  d*un  gaz  raréfié,  hydrogène  ou  azote  —  appliqué  au  potas- 
sium— au  sodium  et  au  lilhium.  L'enduit  de  potassium  n*est  pas 
permanent  ;  le  sodium  et  le  lithium  attaquent  le  verre  et  donnent 
des  colorations  fixes  ; 

2°  Dépôt  électrique  sur  un  corps  soluble,  résultat  satisfaisant 
pour  l'or  ; 

3°  Réduction  d'un  sel  en  enduit  mince  et  uniforme  sur  un  corps 
transparent.  Cela  n'a  réussi  que  pour  le  platine  ; 

4**  Volatilisation  par  Tare  électrique,  entre  les  pôles  de  môme 
métal,  renfermés  dans  un  tube  de  verre  avec  un  gaz  inerte. 

Il  se  produit  une  volatilisation  soudaine. 

5o  Volatilisation  par  l'étincelle  électrique  condensée,  dans  des 
conditions  semblables  à  4°.  C'est  le  procédé  le  plus  généralement 
utilisable. 

Un  tableau  donne  les  résultats  des  recherches  de  M.  Dudley  sur 
20  métaux.  kn. 

Sur  le  desré  d'affinité  de«   bases  |   fins*    Iilllili- 

HAHTM  et  Alpb.  GOEBITZ  (L/e/).  Ann.   CL,  t.  «94,  p.  121 
à  141  ;  3«  partie) . 

Sur  le  deffré  d'affinité  des  bases  f  Eus*  IiCIiIillIAliliî 
et  J.  SCHIilEIillIAlirM  {Lieb.  Ann.  Oh.,  t.  «94,  p.  141  à  173; 
2*  partie). 

Ces  mémoires  n'étant  pas  susceptibles  d'extraits,  nous  renvoyons 
le  lecteur  à  roriginal. 

li'hystérésis  de    Toiunte  et  ses  rapports   avee  la 

•onsiltntion  moléealairef  BARIJ9  {Amer.  Chem.Journ.f 

mars  1892).  —  M.  Barus  a  remorqué  que,  toutes  choses  égales 

d'ailleurs,  la  pression  nécessaire  pour  solidifier  une  substance  est 

soc.  cHiM.,  3«  sÉn.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  60 
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plus  forte  que  la  pression  à  laquelle  ce  corps  redeviesi  liquide.  Ce 
n'est  pas  un  effet  d'échauffemenl,  car  soit  un  corps  liquide  à  li 
pression  p  et  la  température  i.  Après  solidification  par  compres- 
sion, on  aurait  p-\-dp  et  /  +  rf(  ;  réduisant  /)  +  c!p  à  /),  si  la  subs- 
tance reste  solide,  sa  température  deviendra  V  et  /-j- A>^>^ 
Donc,  on  a  Tétat  solide  à  plus  haute  température  et  pression  plus 
faible  que  les  valeurs  moyennes.  Le  phénomène  est  une  hystérésis 
de  volume. 

Exemples  :  L'acide  caprique  reste  facilement  liquide  au-dessous 
de  son  point  de  fusion  (30*),  pour  le  solidifier  à  29*,  ilfaaliB 
moins  400  atmosphères. 

M.  Barus  admet  que  le  changement  d'état  est  la  preuve  d'un 
changement  correspondant  de  la  valence  de  cohésion,  d'un  ou d« 
plusieurs  atomes  constitutifs  de  la  substance ,  c'est-i-dire  ta 
liquide,  un  gaz  se  solidifiant  quand  même  en  raison  des  change- 
ments extérieurs,  physiques  ou  chimiques,  la  valence  des  atomes 
constitutifs  est  sulïlsamment  accrue  pour  autoriser  Texistence  p€^ 
manente  d*une  chaîne  continue  à  trois  dimensions,  le  type  di 
structure  et  le  poids  moléculaire  du  solide  étant  les  multiples  de 
la  structure  et  du  poids  moléculaire  donnés.  Il  résulte  de  ces  hypo* 
thèses  que,  quand  les  valences  sont  réduites,  par  la  chaleur,  jus- 
qu'à celles  de  l'état  gazeux,  la  formation  d'une  chaîne  liquide  oa 
solide  est  impossible,  quelle  que  soit  la  pression  ;  de  même  pour 
le  passage  de  l'état  solide  à  Tétat  liquide. 

L'auteur  a  construit  trois  courbes,  à  l'aide  de  la  relation  thermo- 
dynamique I pdvy  et  en  assimilant  la  variation  de  force  moléett- 

laire  px  due  à  l'écartement  moyen  x  des  molécules,  à  lafctf» 
horizontale  nécessaire  pour  mouvoir  un  point  pesant  sans  froUe* 
ment  le  long  d'une  courbe ,  dans  un  plan  vertical,  g  étant  le  poidi 

du  point  px  = {ax  angle  de  la  tangente  avec  l'axe  horizontal). 

La  première  courbe  montre  qu'à  une  température  assez  élevée 
au-dessus  du  point  critique,  il  y  a  simple  compression  le  long 
d'une  courbe  sans  contour  harmonique. 

La  seconde,  pour  une  température  plus  basse,  présente  l'étal 
transitoire  du  liquide  au  solide. 

En  abaissant  encore  la  température,  on  a  la  troisième  courte  ^ 
donnant  le  passage  de  l'état  gazeux  à  Tétat  liquide,  et  celai  ds 
l'état  liquide  à  l'état  solide  et  applicable  au  cas  du  thymol  refroidi.  , 

KN. 
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Transport  de«  «4lides  dans  le  vide  par  les  va- 
peurs de  métal  f  MORSE  et  ^HTHITE  {Amer.  Chem. 
Journ.y  avril  1892).  —  Comme  correction  à  des  communications 
anlériem'eSy  le  carbonate  de  baryum  et  la  porcelaine  pulvérisée 
sont  transportés  dans  le  vide  sans  altération;  il  n'y  a  qu'un  phé- 
nomène mécanique. 

En  expérimentant  sur  Toxyde  de  zinc  et  le  zinc  métallique 
chauflës  dans  le  vide,  on  a  reconnu  que  le  gaz  qui  se  dégage  est 
de  Toxyde  azotique  provenant  de  Toxyde  de  zinc  qui  contient  du 
nitrate,  et  que  le  zinc  métallique  ne  réduit  pas  l'oxyde  d'azote. 

KN. 

Sw  l'aseension  des  solntions  salines  dans  le 
papier  à  filtrer  f  Em.  FISCHER  et  Ed.  SCHSIIRIIIER 

(Lieb.  Ann.  Cb,^  t.  ftf,  p.  156-169).  —  Schœnbein  a  montré 
que  dans  ce  phénomène  Tascension  de  Teau  précède  celle  du  corps 
dissous  et  que  la  hauteur  relative  à  laquelle  s'élève  celui-ci  varie 
avec  sa  nature  ;  il  Ta  envisagé  comme  un  phénomène  de  capilla- 
rité ;  M.  Oswald,  au  contraire,  assimile  l'action  du  papier  à  celle 
du  charbon  poreux.  Pour  beaucoup  de  matières  colorantes  leur 
aflinité  pour  la  cellulose  est  incontestable  et  l'assimilation  do 
M.  Oswald  est  fondée.  Mais  pour  les  composés  minéraux,  acides, 
bases,  sels,  qui  ne  sont  que  faiblement  retenus  par  le  papier,  leur 
séparation  doit  attribuée  à  des  diffusibilités  différenles.Dans  le  fait, 
les  expériences  des  auteurs  montrent  que,  de  deux  sels,  celui  qui 
s'élève  le  plus  rapidement  dans  le  papier  est  aussi  celui  dont  la 
vitesse  de  difTusibilité  est  la  plus  grande  et  Ton  peut  tout  aussi 
facilement  que  par  diffusion  établir  ainsi  oes  rapports  pour  les 
corps  qui  mouillent  le  papier.  L'appareil  dont  les  auteurs  se  ser* 
vent  à  cet  effet  consiste  en  un  tube  de  verre  de  70  centimètres  de 
haut  sur  2  centimètres  de  diamètre  dans  lequel  sont  disposés  six 
rouleaux  de  papier  à  filtrer  purifié,  en  contact  les  uns  des  autres 
et  avec  les  parois  du  tube.  On  plonge  ce  tube  verticalement,  à 
1  centimètre  de  profondeur  dans  la  solution  à  étudier,  jusqu'à  ce 
que  les  cinq  premiers  rouleaux  soient  humectés,  soit  eu  général 
pendant  trois  à  quatre  jours.  Après  ce  temps,  on  coupe  le  tube 
en  section  correspondant  aux  différents  rouleaux,  puis  on  lave  les 
diverses  sections  avec  le  liquide  servant  de  dissolvant  aux  corps 
solides.  —  Un  mélange  de  10  grammes  BaCl*  et  10  grammes  NaCl 
dans  100  centimètres  cubes  d'eau  a  ainsi  atteint  le  rouleau  supé* 
rieur  (le  6')  aprè's  soixante -douze  heures  et  voici  les  rapports 
observés  entre  les  deux  sels.  Pour  1  gramme  BqCI*,  le  premier 
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rouleau  renfermait  1,022  NaGl;  pour  le  troisième,  1,230  et  poor 
Je  cinquième,  1,364.  Pour  les  sels  doubles  bien  caraclérisés, 
comme  les  sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne 

(S0*)2Fe(A2H*)2  ;        (SO*)2FeK2  ;        (SO*)2NiK2  +  6H*0  ; 

on  observe  une  dissociation  1res  marquée  en  opérant  dans  ks 
solutions  étendues,  presque  nulle  pour  les  dissolutions  concentréaB» 
Les  cbloromercuraies  de  sodium  et  de  lithium  sont  dissociés  et 
solution  aqueuse,  mais  non  en  solution  alcoolique  ;  celui  à'smj» 
nium  ne  Test  pas  non  plus  en  solution  aqueuse.  Parmi  les  seli 
non  dissociables  se  trouvent  les  suivants  : 

PO^HNaAzH* .  4H20  ;       CAzAg .  CAzK  ;        C*H*KNaO«  +  itfH). 

La  combinaison  du  glucose  et  de  NaCl  est  dissociée. 
Les  expériences  de  diffusion  à  travers  une  membrane  ontco&ddt 
aux  mêmes  résultats.  éd.  w. 


lirottwelle  déterntliiatioii  du  poid»  Atoml^ve  M 
eadminm;  HORSfi  et  «fOMES  {Amer,  Cbem.  Journ.^  VfA 
1892).  —  On  a  eu  du  cadmium  pur  par  distillation  fractionoé» 
dans  le  vide,  et  on  lui  a  appliqué  deux  méthodes  :  1^  conversai 
du  métal  en  nitrate,  puis  en  oxyde  ;  2"*  Tabrication  de  Toxy de  arai 
Toxalate. 

Les  opérations  se  faisaient  dans  un  petit  creuset  en  porcelaioo 
sur  le  rebord  duquel  des  fils  de  platine  soutenaient  le  couvent; 
ce  petit  creuset  était  logé  dans  un  grand  creuset  en  porcelaioe. 

Un  second  appareil  identique  servait  de  tare  et  de  témoin  ei 
était  soumis  aux  mêmes  actions. 

1^  Dix  déterminations  pour  0=  16  donnent  :  maximum,  119,086; 
minimum,  112,086. 

2°  L'oxalate  a  été  séché  à  150°  et  pesé  en  vases  clos.  On  Ti 
lentement  chauffé  à  Tair,  puis  repris  par  l'acide  nitrique  et  Iraafi^ 
formé  en  oxyde.  On  a  fait  cinq  déterminations.  Les  résultats  sont: 

Pour  0  =  16:  0  =  112,001,  Od  =  112,025;  pour  0  =  12,005, 
Od  =  112,032. 

La  première  méthode  paraît  la  plus  sûre. 

Note  sur  les  cristaux  de  cadmium.  —  Par  distillation  dans  ta 
vide,  on  a  eu  des  agrégats  polyédriques  ;  les  cristaux  isolés  sxià 
très  petits  ;  les  plus  gros  sont  renflés  conune  ceux  de  zinc  é 
ressemblent  a  des  piles  de  cristaux  tabulaires,  de  côtés  aoux&A 
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courbes.  Sur  deux  cristaux  de  1/3  de  millimètre,  on  a  pu  mesurer 
trois  zones.  Ils  appartiennent  au  système  hexagonal  et 

a  1 


c~  1,6654 

Les  phénomènes  de  cohésion  sont  très  accentués.  Une  faible 
pression  avec  la  pointe  d'une  aiguille  fait  naître  des  stries  parai-» 
lèles  sur  une  face  pyramidale  lisse  (Études  de  M.  Miigge,  de 
MûQster).  KN, 

Svr  le  point  de  eonir^totioit  des  soliitloitM  de  elilo- 
rmt  de  Mdlmn  %  SPEJVCER  et  PICKERIlve  {D.  cb. 

C,  t.  te,  p.  1221).  —  M.  Harry  Jones,  étudiant  les  solutions 
étendues  de  ce  sel,  est  arrivé  à  des  conclusions  diamétralement 
opposées,  d'après  lui,  à  celles  de  M.  Pickering.  D*après  ce  dernier, 
il  n'en  est  pas  ainsi  si  l'on  ne  se  borne  pas  à  un  examen  superficiel 
des  résultats  obtenus. 

Il  y  a  lieu  d'abord  de  faire  quelques  réserves  sur  l'emploi  d'un 
thermomètre  beaucoup  plus  sensible  que  ceux  habituels  et  sur  les 
particularités  duquel  on  n'a  fourni  aucun  renseignement. 

D'après  M.  Jones,  la  courbe  exprimant  ses  résultats  ne  présente 
pas  de  points  anguleux.  Mais  cela  n'est  pas  étonnant,  puisque  cette 
courbe  a  été  partagée  arbitrairement  en  trois  tronçons  n'empiétant 
pas  les  uns  sur  les  autres  et  dessinés  à  des  échelles  différentes. 

Il  suffit  de  dessiner  cette  courbe  à  la  manière  normale  non 
seulement  pour  apercevoir  des  points  anguleux,  mais  encore  pour 
^'assurer  qu'il  sont  placés  comme  l'a  annoncé  M.  Pickering. 

D'ailleurs,  si  on  essaye  de  réunir  les  observations  de  M.  Jonos 
ians  une  formule  parabolique  à  quatre  constantes,  on  trouve  que 
les  différences  entre  cette  courbe  théorique  et  la  courbe  expéri* 
nentale  sont  considérablement  plus  grandes  que  ne  le  permet* 
raient  les  causes  d'erreur.  Au  contraire  les  tronçons  peuvent  se 
représenter  par  des  formules  paraboliques  à  trois  constantes  seu- 
ement. 

Quant  à  la  concordance  entre  les  résultats  de  Jones  et  de  Kohl- 
*ausch,  elle  est  loin  d'être  absolue  dans  toute  l'étendue  des  re- 
herches. 

L'auteur  ne  saurait  de  plus  accepter  Taflirmation  brutale  de 
I.  Jones  que  dans  un  cas  il  aurait  commis  une  erreur  d'au  moins 
inquante  pour  cent.  M.  Jones  affirmant  l'exactitude  de  ses  obser- 
vations appelle  c  erreurs  de  M.  Pickering  »  les  différences  qu'elles 
présentent  avec  les  observations  de  ce  dernier!  D'abord  celte 
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erreur  de  cinquante  pour  cent  serait  due  à  une  erreur  de  deiu 
millièmes  de  degré  ;  en  outre  elle  n'a  pas  eu  d'imporlance  pooi 
le  reste. 

M.  Jones  s'étonne  qu'avec  des  erreurs  qui  peuvent  s'élevei 
jusqu'à  onze  pour  cent,  l'auteur  ait  tiré  quelques  conclusions  (k 
ses  résultats.  Mais  on  peut  lui  en  dire  autant,  car  une  erreur  di 
cinq,  dix  millièmes  de  degré  que  M.  Jones  considère  comme  pos 
sible  dans  ses  recherches  cause  des  erreurs  de  13,3  pour  cent  M 
les  mêmes  régions. 

Quant  à  la  concordance  entre  les  diverses  propriétés  expérimë 
taies  des  solutions  étendues,  serait-elle  complète  ce  qui  n'est  pu 
que  la  théorie  de  la  dissociation  électroly  tique  ne  serait  pas  il 
montrée,  car  les  expressions  mathématiques  de  ces  concordand 
se  retrouvent  en  partant  d'hypothèses  purement  chimiques  (D.J{ 
C,  t.  t4,p.  3629).  R.L.  j 

lies  suintes  de  eaivre  9  H.  ]¥V]yB1JRRir  {Amer,  Ch 
Joarn.,  mars  1891).  —  L'hydroxyde  cuivrique,  dissous  dans  Tu 
sulfureux,  donne  un  liquide  vert  qui  dépose  du  sulfite  cupn 
cuivrique,  cristallin  rouge.  L*auteur  pensa  que  ce  sel  était  dû 
réduction  partielle  du  sulfite  cuivrique  qui  se  serait  formé  d'at 
et  que,  par  suite,  il  devait  résulter  aussi  de  l'action  de  l'acide 
fureux  sur  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  en  présence  de  en 
métallique  ;  Texpérience  confirma  celte  prévision. 

En  outre,  de  l'hydroxyde  cuivrique,  débarrassé  de  sulftl 
placé  dans  un  vase  entouré  d'eau  glacée,  a  été  dissous  pi 
l'acide  sulfureux  ;  la  solution  verte  peut  se  conserver  longH 
intacte  à  froid  ;  mais,  à  la  température  ordinaire  ou  en  chai 
elle  laisse  déposer  du  sel  rouge. 

Une  recherche  analytique  montra  que,  dans  la  solution 
tout  le  cuivre  est  à  l'état  cuivrique. 

Le  sulfite  cuivrique  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé, 
on  Ta  recjueiUi  sous  forme  d'une  poudre  jaune  vif  par  l'ai 
d'alcool  à  la  solution  verte.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
dissout  dans  HGl  étendu  et  dégage  de  l'acide  sulfureux.  AJ 
dans  l'air,  l'hydrogène  ou  l'acide  carbonique,  il  dég-age  de 
sulfureux  et  devient  gris  brun. 

L'analyse,  assez  délicate,  donne  3CuO  2S0^,  avec  probai 
1,5  molécule  d'eau. 

L'ébullition  dans  l'eau  amène  une  décomposition  comp 
une  solution  de  sulfate,  et  une  substance  insoluble,  bi 
transformée  par  HCi   en  chlorure  cuivreux,   avec   d 
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d'acide  sulfureux.  L'ébullition  contiouant,  il  reste  en  suspension 
dans  le  sulfate  de  Toxyde  cuivreux  rouge. 

Cette  même  poudre  insoluble  s'obtient  en  laissant  le  sulfite  oui- 
vrique  exposé  à  Tair.  C'est  probablement  un  sulfite  basique  de 
composition  plus  simple.  kn. 

Le»  hydraies  de  sulfate    de    iiiaiiir*iiè«e  )    C-E» 

LOrEBARttEn  {Amer.  Chem.  Journ.,  t.  15»  p.  225).  —  Le 
sulfate  de  manganèse  a  la  propriété  de  s'unir  avec  Teau  pour  for- 
mer sept  hydrates  définis  cristallisés  entre  les  températures  de 
— 10*et  -\-Hl''.  Au-dessous  de  la  première  température,  un  mé- 
lange mécanique  d'hepla-hydrate  et  de  glace  se  dépose  de  la  so- 
lulioQ  de  sulfate  de  manganèse  ;  au-dessus  de  la  seconde,  le  sel 
anhydre  se  dépose  seul  ;  comme  le  nombre  de  molécules  d'eau 
semble  dépendre  principalement  de  la  température,  cet  intervalle 
do  127*  peut  être  divisé  en  sept  intervalles  à  chacun  desquels 
correspon-l  un  hydrate  particulier  et  que  l'auteur  appelle  intervalles 
d'existence  stable  des  hydrates  ;  ils  sont  caractérisés  par  les  pro- 
priétés suivantes  : 

1*  Une  solution  de  sulfate  de  manganèse  abandonnée  à  une 
température  comprise  dans  un  de  ces  intervalles  dépose  l'hydrate 
correspondant; 

2*  Un  hydrate  mis  en  solution  à  une  température  comprise  dans 
un  de  ces  intervalles  passe  plus  ou  moins  rapidement  à  l'état 
d'hydrate  correspondant  à  cet  intervalle. 

Voici  ces  intervalles  de  stabilité  avec  leurs  hydrates  respectifs; 
leurs  limites  ne  sont  d'ailleurs  pas  déterminées  d'une  façon  abso- 
lue. 

Hepta-hydrûte de —10  à  —  5<» 

Hexa-hydrate —  5      -j-  8 

Penta-hydrate +8  18 

Tétra-hydrale 18  30 

Tri-hydrate 30         40 

Di-hydrate .  40         57 

Mono-hydrate 57       117 

L'examen  des  courbes  de  solubilité  de  Gay-Lussac  de  ces 
hydrates  que  l'auteur  a  tracées,  donna  lieu  aux  remarques  sui- 
suivantes  : 

Cinq  de  ces  courbes,  celles  des  hexa-,  penta-,  létra-,  tri,  et  di- 
hydrates  sont  concaves  par  rapport  à  l'axe  des  abcisses  ;  les  solu- 
bilités de  ces  cinq  sels  n'augmentent  pas  aussi  rapidement  que  la 
température  ;  celte  concavité  des  courbes  de  solubilité  par  rapport 
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à  Taxe  des  abscisses  n'a  été  observée  que  rarement  dans  les  s&s 
étudiés  jusqu'ici.  D'autre  part  les  courbes  du  monohydrate  et  du 
sel  anhydre  sont  convexes  par  rapport  a  Taxe  des  abscisses,  leur 
solubilité  diminuant  moins  vite  que  la  température  ;  la  courbe  de 
l'hepta-hydrate  est  presqu'une  droite,  à  peine  convexe.  Les  points 
d'intersection  de  ces  courbes  entre  elles  indiquent  les  tempéra- 
tures auxquelles  on  passe  d'un  hydrate  à  un  autre. 

L'aspect  général  de  ces  courbes  ressemble  à  celui  de  la  courbe 
théorique  de  solubilité  donnée  par  Le  Ghatelier. 

On  peut  passer  du  sel  anhydre  à  Thepta-hydrate  sans  constater 
la  formation  des  tétra-,  penta>  ou  hexa-hydrates.  Nous  avons  donc 
deux  séries  de  courbes  tout  à  fait  indépendantes  l'une  de  l'autre  : 
d'une  pari,  celle  des  hepta-,  tri-,  di  et  mono-hydrates,  d'autre  part 
celle  des  hexa*,  penta-  et  télrahydrates.  ch.  q. 

Aetloit  de  l'amnioiiiiMiiie  «ar  les  liypoelileritctt 

S.  THIEIiE  {Lieb.  Ann.  Ch  ,  t.  «98,  p.  160).  —  Cette  actioa 
est  envisagée  comme  entraînant  simplement  Toxydation  de  Taffl- 
moniaque,  avec  dégagement  d'azote,  sans  tenir  compte  de  la  foD^ 
tion  possible  de  produits  intermédiaires.  D'après  quelques  ohse^ 
vations  de  l'auteur,  c'est  pourtant  ce  qui  doit  avoir  lieu.  Si  l'oa 
ajoute  notamment  de  l'ammoniaque  à  la  solution  d'un  hypochlonte, 
suffisamment  étendu,  il  ne  se  produit  pas  de  dégagement  de 
gaz  et  la  liqueur  manifeste  des  propriétés  réductrices  éner^ques 
malgré  la  présence  d'hypochlorite  en  excès  ;  ainsi,  elle  réduit  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et 
le  permanganate.  Le  composé  réducteur  produit  est-il  de  l'hy- 
drazine  ou  de  l'hydroxylamine?  Cette  question  n'est  pas  résolue. 

ED.   W. 

Étalon  de  eomiiaraison  de  la  eoiileiir  des  e»«x 
naturelles  9  HAZEJV  {Amer.  Cbem,  Journ.^  a\Til  1892).- 
M.  Hazen,  frappé  des  inconvénients  des  méihodes  actuelles  (am- 
moniaque avec  le  réactif  de  Nessler  et  appareil  de  MM.  Crookes\ 
propose  de  se  servir  des  couleurs  de  solutions  métalliques  déS- 
nies,  indépendantes  de  l'acidité  et  de  la  température  ;  par  exemple, 
d'un  mélange  de  chlorures  de  platine  et  de  cobalt. 

En  faisant  varier  la  proportion  du  cobalt  ou  du  platine,  on  peut 
reproduire  chaque  couleur  d'eau  naturelle,  vue  à  une  profondeur 
moyenne.  Pour  les  cas  usuels,  une  solution  à  1/2  de  cobalt  pour 
1  de  Pt  sufllt.  On  peut  exprimer  la  couleur  d'une  eau  par  la  quan- 
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iité  de  platine  en  millièmes  qui,  en  solution  avec  le  cobalt,  donne 
la  même  coloration  à  Teau  distillée. 

Pour  des  teintes  difTérentes  de  Tordinaire,  on  ajoute  du  cobalt 
en  laissant  le  platine  invariable. 

Pour  les  eaux  très  peu  colorées,  on  se  sert  de  deux  tubes  de 
60  centimètres  de  long',  dont  Tun  contient  de  l'eau  distillée  et 
l'autre  Teau  en  question.  Ils  sont  disposés  de  façon  à  pouvoir  être 
regardés  simultanément  dans  le  sens  de  la  longueur  ;  derrière  l'eau 
distillée,  on  place  des  flacons  plats  de  chlorures,  correspondant 
aux  teintes  à  0,01  —  0,02,  etc.,  ou  bien  une  série  de  flacons,  les 
uns  de  chlorure  de  cobalt,  les  autres  de  chlorure  de  platine. 


CHIMIE  ORftANIOUE: 


C«ii«titiition  des  eomposés  détoiiaiito  de  enivre 
ti  d'arKent  «Tee  t meét f  Ihne  (étbinë)^  MEISER  {Amer. 
Cbem.  Journ.,  avril  1893).  —  L'auteur  établit  que  ce  sont  de  sim- 
ples carbures  C«Ag«  et  C^Cu^. 

Les  composés  détonants  précipités  sont  lavés  dans  de  longs 
cylindres  à  atmosphère  d'acide  carbonique.  Mis  à  Tabri  de  la  lu- 
mière, le  sel  d'argent  est  blanc  de  neige.  La  teneur  en  argent  cor- 
respond à  C«Ag«  ou  C*H«Ag«. 

Pourvoir  s'il  y  a  de  l'hydrogène,  on  fait  détoner  un  poids  connu 
dans  le  vide  ;  le  peu  de  gaz  recueilli  après  détonation  prouve  Tab- 
s.^nco  de  Thydrogène. 

II  en  est  de  même  pour  le  sel  de  cuivre,  dont  l'analyse  est  un 
peu  plus  délicate,  à  cause  de  la  présence  constante  de  carbone  en 
excès.  KN. 

Préparation  de  raeétyléniire  d'arir^nt  (étbinediar- 
gf^ntiqué)   par  l'aeide  aeétylëne-diearbonlqiie  (butine- 

dioïque)%  1S¥.  I40S9E1V  (Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  «»»,  p.  139-141).  — 
L'acétylène-dicarbonate  de  sodium,  qu'on  débarrasse  facilement 
par  Talcool  du  bromure  de  sodium  qui  l'accompagne,  donne  avec 
l'azotate   d'argent  un    précipité   blanc   d^acétylène-dicarbonate 
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d*argent,  mais  celui-ci  est  très  instable,  cor  il  se  décompose  déjà 
pendant  les  lavages  et  la  dessication  en  acétylénure  d'argent  et 
acide  carbonique 

CH3*Ag2  +  H^O  =  G^H^Ag^O  +  200'. 

Si  la  précipitation  a  lieu  à  chaud,  on  obtient  imméJiaiement  un 
précipité  jaune  d'acétylénure  d'argent.  éd.  w. 


Sur  un  pr«<i«lt  «eeondalre  obteiin  dans  la  h%m» 
•sylation  de  l*aeé(oiKlnie  {éthanoiime)\  Ern*  BECILHA]!! 
et  Arno  ILaBSTEII  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «94,  p.  37-41).  —Ce 
produit,  signalé  par  M.  Beckmann,  cristallise  dans  la  ligroToe  ea 
aiguilles  fusibles  à  122-123<»  et  son  chlorhydrate  fond  à  186193*. 

—  C'est,  comme  l'ont  reconnu  les  auteurs,  la  p^dibenz/lhyành 
xylamine.  Sa  formation  -résulte  sans  doute  de  la  mise  en  liberté 
d'un  peu  d'hydroxylamine  réagissant  ensuite  sur  le  chlorure  de 
benz)*le.  éd.  w. 

Pr«dnlt«  de  eondensatlon  de  l*aeétone  {propaDone-î) 
ATee  l'aelde  siilfiiriqiie    eoneentrif   ^IV.-R.   •RH- 

DUFF  et  S.-^nr.  YOV]r&  (Amer.  Cbem.  Journ.,  t.  tS,  p.  249). 

—  La  méthode  qui  donne  les  meilleurs  résultats  est  celle  indiquée 
par  Varenne  (Bull  Soc.  Cbim.,  t.  ^B,  p.  267)  en  ajoutant  gouUe 
à  goutte  Tacide  sulfurique  dans  Tacétone  refroidie  constamment  ; 
les  résultats  de  ce  travail  sont  les  suivants  : 

1**  Il  se  forme  environ  11,50/0  de  la  quantité  théorique  de  mési- 
tylène;  la  méthode  peut  être  considérée  comme  le  meilleur  mode 
de  préparation  de  cet  hydrocarbure  ; 

2^  En  même  temps  que  le  mésitylènc,  il  se  forme  une  quantité 
notable  A*isodurylène  {tétramélbylbenzène  non  symétrique)  ; 

S""  Un  composé  bouillant  de  185  à  187<'  et  répondant  à  la  formoie 
C**H**0  est  un  produit  constant  de  cette  réaction  ; 

4""  Un  hydrocarbure  bouillant  à  280-282^  et  ayant  la  formule 
(C^H*)'*  peut  être  isolé  des  résidus  goudronneux  ; 

5*"  Il  se  forme  pendant  la  réaction  une  faible  quantité  de  pro- 
pane ;  en  outre  on  trouve  de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  acétique, 
de  la  phorone,  etc. 

Considérant  le  mode  de  formation  du  mésitylène,  les  auteurs 
pensent  que  l'acétone  s'qnit  d'abord  i|vec  Tacide  sulfuri(|ue  for- 
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mant  un  produit  d'addition  exactement  comme  avec  Tacide  cyan- 

hydrique. 

CH3  GH3 

GH3  GH3  "^^ 

Ce  produit  d'addition  se  déshydrate  alors 
CH3  GH3 

I     HO>S0^""S~H0>S0^ +  "'''' 
CH3   ^^^  àH^ 

pour  donner  le  sulfate  acide  de  Yalcool  isopvopénylique 
GH3.G^OH)=GH2. 

Cet  acide  isopropényhulfurique  donne  avec  Teau  de  Talcool  îso- 
propénylique  et  de  TaciJe  sulfurique 

GH3  GH3 

G 0^e^2  +  HHO  =  COH  +  S0*H2. 

Il       ViO>^  Il 

GH2  GH3 

Mais  l'alcool  isopropénylique  se  transforme  de  suite  en  acétone, 
car  il  ne  peut  exister  à  l'état  libre  : 

GH3         GH3 

GOH  =  GO  . 

GH2         CH3 

Sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  chaud,  cet  acide 
isopropénylsulfurîquc  donne  de  Vallylène  et  de  l'acide  sulfurique  : 

GH3  GH3 

G O^Q^o  =  C      +  SOH2. 

Il       OH>S^        III 
GIP  CH 

Trois  molécules  d'allylène  se  condensent  alors  sous  l'influence 
de  Tacide  sulfurique  et  donnent  le  mésitylène  : 

G-GH3 

HG^^.GH 
3CGH3-GsGH)=  I 

^       li3G-GL     ]'g-GH3 

Gll 
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La  formation  du  mésitylène  en  partant  de  Tacétone  semble  très 
comparable  à  celle  de  Téthylène  en  partant  de  l'alcool  étbylique; 
traité  par  Tacide  sulfurique,  Tacide  éthylsulfurique  est  d'abord 
produit  et  en  présence  de  Teau  il  donne  de  ralcool  et  de  l'acide 
sulfurique  ;  mais  s'il  est  chauffé  avec  un  excès  d'acide  sulfuriqw 
il  donne  de  Téthylène,  lequel  toutefois  n'est  pas  polymérisé  par 
l'acide  sulfurique. 

Ce  même  acide  isopropénylsulfurique  est  formé  quand  on  dissout 
rallylène  dans  Tacide  sulfurique  concentré  : 

CH  GH2 

et  il  se  décompose  en  acide  sulfurique  et  allylène,  dont  trois  mo- 
lécules s'unissent  pour  former  du  mésitylène. 

La  polymérisation  des  carbures  non  saturés  par  Tacide  sulfu- 
rique est  bien  connue  ;  la  transformation  de  l'isobutylène  succes- 
sivement en  di-isobutylène  et  (ri-isobutylène  en  est  un  exeni(de 
remarquable,  et  c'est  1res  probablement  dans  des  conditions  iden- 
tiques que  prend  naissance  le  produit  bouillant  à  SSO"",  répondant 
à  la  formule  (C^H*)'  et  qu'on  peut  appeler  penta-aUylène. 

CH.  Q. 

9«r  le  formiate  <i*éthyle  {métbanoale  (félbyle)  per- 
•kloré  et  l'aeétate  de  aiéthyle  {étbaaoate  de  métbyle)  per- 
ehlorë)  R.  A]¥SCHijTZ  et  ysv.  Orren  EJHBRY  (Lieb, 
Ann.  Cbem.,  t.  «98,  p.  58  à  63).  —  Ces  deux  éthers  perchlorés 
C1C0«CCI«CCI»  et  CC13.C0«CCi»  ont  la  môme  composition,  et  don- 
nent sous  l'influence  de  la  chaleur,  de  l'eau,  des  alcalis,  de  Talcool, 
les  mêmes  produits  de  transformation,  ce  qui  avait  conduit  Cloez, 
en  1846,  à  les  envisager  comme  identiques.  Cependant  il  peut  y 
avoir  similitude  de  réaction  sans  qu*il  y  ait  identité  et  celle-ci  du 
reste  apparaît  moins  nettement  dans  les  propriétés  physiques.  Les 
auteurs  ont  entrepris  une  nouvelle  étude  de  ces  éthei's  perchlorés, 
qu'ils  ont  préparés  par  la  chloruration  du  chlorofonniale  d'éthyle 
et  du  trichloracétate  de  méthyle  et  il  résulte  de  leurs  recherches 
les  différences  suivantes  dans  leurs  propriétés  physiques. 

Ébaimioa  Ébollition  Densité  i  £• 
Fusion.            (733—).            (iO— }.  (eiu  à -fi'J- 
CGP.COî.GGl^  . . . .        840           191-1920  73-14»        1,67831 
GI.G02.G2G15 26-27»       209-210o  88-84»       1,73702 

ED.  W. 
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iwr  les  éthers   siilfvriqiies    des    aleoels   «eeoit- 
dairesf  Tliéodore  Rieliard  MRljeER  {D.  cb.  G.,  t.  %%, 

p.  1208).  —  Contrairement  aux  idées  admises  jusqu^îci,  on  peut 
obtenir  de  tels  élhers.  L'auteur  a  préparé  Téthylpropylcarbinol  en 
hydrogénant  l'acétone  correspondante  obtenue  par  Taction  du  zinc 
élhyle  sur  le  chlorure  de  butyrile.  Des  poids  égaux  de  cet  alcool 
et  d'acide  sulfurique  sont  refroidis  par  un  mélange  réfrigérant.  On 
verse  ensuite  peu  à  peu  et  en  agitant  bien  Tacide  dans  Talcool.  Le 
tout  devient  visqueux  sans  paraître  réagir.  Après  quelques  heures 
on  retire  le  tube  du  mélange  réfrigérant  et  on  chauffe  au  bain- 
marie  à  40-50®.  La  fluidité  réapparaît,  on  ajoute  alors  plusieurs 
volumes  d'eau,  puis  du  carbonate  de  baryum.  On  sépare  par  la 
chaleur  les  carbures  d'hydrogène  mélangés,  on  filtre  et  sèche  au 
bain-marie,  puis  dans  le  vide  sulfurique.  L'éthylpropylsulfate  de 
baryum  ainsi  obtenu,  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  très 
solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  mais  peu  stables  et  régénérant 
bcilement  l'alcool  et  le  sulfate  de  baryum. 

Le  sel  de  strychnine  de  cet  acide  s'obtient  par  double  décompo- 
sition entre  le  sel  de  baryum  et  le  sulfate  de  strychnine.  Tables 
monocliniques  ou  rhombiques  très  limpides. 

L'exemple  fourni  par  cet  alcool  secondaire  n'est  d'ailleurs  pas 
unique,  car  le  mélhylhexylcarbinol  non  synthétique  donne  aussi 
unéther  sulfurique  comme  l'a  montré  M.  Bouis.  r.  l. 


C«iiibiimls«it0  de  l'iiexaiiiétliylëiiaiitiiae  f  H«  nOH* 
CHATOS  et  B.  TOIiliEflrS  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «VV,  p.  271 

à  288).  —  Les  auteurs  ont  déjà  décrit  quelques  sels  de  cette  base 
(Bull.  (3),  t.  »,  p.  96).  L*hexaméthylénamine  donne  dans  une 
solution  d'azotate  merourique  un  précipité  blanc  ayant  pour  com- 
position 4G6H"Az*.3Az03(Hg.  OH)  +  lOH^O.  Avec  le  cblorure 
cTor  on  obtient  un  précipité  volumineux  jaune,  donnant  après  des- 
sicalion  une  poudre  ténue  C^H^^Az^AuCl^.  L'azotate  de  plomb  ne 
fournit  qu'un  précipité  de  sel  basique  AzO^PbOH. 

Hexamétbylénamine  triphénol  C6H*9Az*.3C«H»0H.  —  Il  se 
forme  lorsqu'on  chauffe  une  solution  aqueuse  concentrée  de  la  base 
avec  du  phénol  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  longues 
aiguilles  qui  se  décomposent,  son  point  de  fusion  bien  déterminé 
entre  115  et  124^ 

On  obtient  de  même  avec  la  pyrocatécbine  la  combinaison 
C«H««Az*.2C«H*(0H)«,  aiguilles  brunissant  vers  140%  puis  se 
résinifiant. 

UhexamétbylénaminQ'résorcine  C«H4*Az*«G«H*(0H)*  cristallise 
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en  aiguilles  décoroposables  à  190-200*.  La  combinaison  avec  Vby- 
droquinone  C«H«*Az*.C«H*(OH)*  est  un  précipité  crislaUin.  Avec 
le  pyrogallol  on  obtient  des  lamelles  incolores,  décomposabks  i 
160.170*  et  renfermant  G«H««Az*.2C«H3(OH)3  et  avec  la  phkro' 
glucine  des  aiguilles  de  C«H*«Az*.C«H»(0H)3.  Le  crêsYhl^  le 
gaîacolf  VorcJne,  le  thymol  n'ont  pas  fourni  de  produits  d'additîoo. 
Ueugénohhexamétbylénamine  C*H**Az*.C*<>H**0*  est  un  composé 
cristallin  blanc  fusible  à  80-85».  Le  picrate  C«H«Az*.C«H«(A20*)* 
se  précipite  en  longues  aiguilles  jaunes.  Le  poids  moléculaire  de 
rhexamélbylénamine,  d'après  des  déterminations  cryoscopiqofô, 
s'accorde  plulôt  avec  la  formule  C«H**0*  qu'avec  la  moilié  (valeor 
observée  =  121).  éd.  w. 

14»  eitroiielloiiey  aMéliyde  ^rwimm^  non  MUaréci 
MREMERS  (Amer.  Chem.  Journ.,  mars  1892).  —  C'est  un  li- 
quide huileux,  incolore,  à  odeur  de  citron,  tiré  de  Teucalyplus 
macuiuta,  variété  citriodora.  Poids  spécifique,  0,863  à  G  875. Pola- 
risation roUtoire,  [a]D  =  +  8%i8  à  -|-9%18. 

La  distillation  sous  pression  ordinaire  donne  quatre  produits: 

A.  De  98  à  105"*,  très  peu  et  ayant  une  odeur  de  menthe. 

B.  De  195  à  210*",  moins  d'un  tiers,  odeur  mixte.  Poids  spéci- 
fique, 0,875;  [Qt]|^  =  +  6%81.  Trituré  avec  du  sulfite  acide  de  se- 
dium,  il  donne  une  masse  solide,  sèche,  sans  odeur. 

C.  De  215  à  220^,  moins  d'un  tiers,  ressemble  à  B. 

D.  De  280  à  310^  liquide  jaunâtre,  o  leur  graisseuse.  Poids  spé- 1 
ciflque,  0,902.  Pouvoir  rotatoire,  =  — 3,455*.  \ 

La  distillation  sous  une  pression  de  15  millimètres  n'a  pas  donoé  j 
de  bons  résultats.  1 

L'analyse  de  la  citronellone  ne  coïncide  ni  avec  C*^H*H),niaTeCj 
C<oH«oo  ;  ses  propriétés  correspondent  plutôt  à  C^^H'^O.  ] 

Action  du  brome.  —  Il  est  rapidement  décoloré.  Le  produileflt  j 
instable  et  ne  peut  s'obtenir  cristallisé.  ^ 

Action  du  sulûto  acide  de  sodium.  —  11  s'y  combine  molécule I 
molécule,  en  donnant  un  produit  cristallisé,  soluble  dans  un  excèl 
de  solution  chaude  de  sulfite  acide  de  sodium. 

Action  de  rbydroxylamine.  —  On  n'obtient  pas  de  cristaitti 
mais  un  liquide  huileux,  se  décomposant  à  la  distillation  soar 
pression  ordinaire.  C'est  probablement  une  oximo.  Il  absorbe  t* 
brome. 

Oxydation  par  le  permanganate,  —  Après  addition  d*acide  sul* 
furique  dilué  (I/o),  le  liquide  filtré  résultant  montre  deux  coucher 
l'une  huileuse,  visqueuse,  rougeâtre,  l'autre  aqueuse.  La  partis 
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visqueuse  n'a  pu  être  distillée  qu'avec  la  vapeur  d'eau,  et  on  a  un 
produit  à  réaction  d'acide  formique.  Le  résidu  repris  par  l'élher 
donne  un  liquide  rougeâtre  qui,  distillé  sous  pression  réduite, 
fourait  de  l'eau,  puis  les  deux  tiers  du  volume  à  220**,  sous  forme 
d'un  liquide  visqueux,  incolore,  sans  doute  C*®H*®0*.  Le  reste  se 
décompose. 

La  partie  aqueuse,  distillée  et  étudiée,  a  donné  un  mélange  de 
sels  d'acides  gras  inférieurs.  kn. 

Reehcrelies    ««r    les    aeldes    dlirlyeoll«iiie    {oxyde 

d'élbyloïqué)  et  thiodiirlyeoli<i«e  {sulfure  (Tétbyloiqae)%  R* 
AJfSCHÎJTZ  et  Fera.  BIERIVAIIll  (1)  {Lieh,  Ann,  Chom., 
t.  «98,  p.  64-73).  —  L'action  de  1  molécule  PCI»  sur  1  molécule 
d'acide  diglycolique  fournit  l'anhydride  0(CH«.CO)«0  {Bull,  (3), 
l.  ;^9  p.  978),  mais  en  employant  2  molécules  PCl*^,  on  produit  le 
dicblorure  diglycolique  0(CH*-C0C1)*,  liquide  incolore,  très  réfrin- 
gent, dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chlorure  de  succinyle,  distillant 
àli6<»  sous  la  pression  de  12  millimètres.  Il  est  décomposé  par 
l'eau  et  par  les  alcools.  Le  diglycolate  de  métbyle  ainsi  obtenu 
0(CH«.CO«CH3)4  cristallise  dans  l'éther  en  tables  brillantes  fusibles 
à  36^  Le  diglycolate  détbyle  0(CH«.CO*C«H»)«  est  un  liquide 
distillant  à  130°  sous  12  millimètres  de  pression.  Le  diglycolanile 
0(CH*.CO)*AzC«H5,  obtenu  en  faisant  bouillir  l'acide  aniiidoglyco- 
lique  avec  du  chlorure  d'acétyle,  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
prismes  fusibles  à  lll*.  On  obtient  la  dianilide  0(CH«COAzHC«H») 
en  faisant  agir  l'aniline  sur  le  chlorure  diglycolique  en  solution 
élhérée  refroidie  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  152*. 
Acide  thiodiolycolique.  —  Uanbydride  S(CH*.CO)^0  s'oblient 
par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide.  Il  cinstallise  dans  le 
chloroforme  en  aiguilles  qui  fondent  à  102°;  il  bout  à  158°  (10""). 
II  se  produit  aussi  par  l'action  de  la  chaleur  seule  sur  l'acide  thio- 
diglycolique,  soit  vers  70°  dans  le  vide.  Le  chlorure  thiodiglyco- 
lique  S(CH4.C0C1)«  a  été  préparé  par  l'action  de  PCI»  sur  l'acide; 
\élber  mélhylique  S(CH2.C0«.CH3)«  est  un  liquide  distillant  à  135° 
sous  11  millimètres  de  pression. 

L  acide  anilidotbiodiglycoliquo  S<puî  QQ^^irpôija  cristalhse 

dans  l'eau  bouillante  en  cristaux  fusibles  à  103°.  U acide  pAoluido 

(l)  On  peut  encore  dire  élhanofqucoxyôibanofquo,  vlhanoTque  sultoéiba- 
Hofque, 
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tbiodigïycolique  S<qjJi  qq^^jj  c«H*CH^  cristallise  dans  Vélher 

en  aiguilles  fusibles  à  95\  La  dianilide  S(CH«C0A2HC«H5)5  M 
à  168^  et  cristallise  en  aiguilles.  éd.  w. 


Sur  les  produits  d'addltioit  des  «cMett  ancéliqte 
et  tigllnaae  {méthyI'2'butèn'i'OÏque)  ^  S.  l^ISIiICESCS 

{Lieb,  Ann,  Ch,y  t.  •»•,  p.  i  à  99).  —  Dans  ce  long  mémoire, 
Fauteur  montre  qu'il  existe  un  dibromure  d'acide  angélique  différant 
du  dibromure  tiglique.  On  l'oblient  exempt  de  ce  dernier  lorsqu'on 
ajoute  peu  à  peu  une  solution  sulfocarbonique  d*acide  angélique 
à  1,5  molécule  de  brome,  à  basse  température  et  dans  Tobscurilé. 
Si  l'on  n'observe  pas  ces  précautions,  le  dibromure  tiglique  peut 
se  produire  en  quantité  telle  qu'il  parait  constituer  le  produï 
unique;  c'est  ce  qui  a  lieu,  notamment  si  Ton  opère  au  delà  de  25' 
et  si  on  procède  en  sens  inverf  e,  c'est-à-dire  si  l'on  ajoute  le 
brome  à  l'acide  angélique. 

Réciproquement,  on  obtient  des  quantités  notables  de  dibro- 
mure angélique  si  Ton  ajoute  du  brome  à  la  solution  sulfocarbo- 
nique d'amide  tiglique,  exposée  au  soleil  ou  à  chaud. 

Quant  aux  propriétés  de  ces  dibromures,  elles  sont  résumées 
dans  le  tableau  suivant  : 

Dil)roiiire  Ufiitit 
asymétrique 
87,5-8"S6 
reste  solide 
id. 
0,94 
1,01 
reste  sec 
6,06 
1,89 
lent,  déliq. 
7f,99 
87,28 
lent,  déliq. 
45,26 


Dibromare  angéliqoe. 

Forme  cristalline 

asymétrique 

Point  de  fusion 

86,5.87« 

Action  de  l'eau.  Air  humide 

lent,  déliq. 

Action  de  l'eau.  Air  humide 

devient  huileux 

100  p.  d'eau  dissolvent  à  IG*" . . . 

2,46 

100  p.  d'eau  dissolvent  à  20«  . . . 

2,63 

Pentane.  Vapeur 

déliquescent 

100  p.  dissolvent  à  8<> 

35,22 

100  p.  dissolvent  à  20« 

138,9 

Benzène.  Vaoeur 

rapid.  déliq. 
437,74 

100  p.  à  14«,5  dissolvent 

iOO  p.  à  21<»,5  dissolvent 

642,52 

Sulfure  de  carbone.  Vapeur.   . . 

rapid.  déliq. 

100  p.  dissolvent  à  d^" 

315,27 

100  p.  dissolvent  à  i5'>,5 

472,29 

Broyé  avec  acide  angélif]'ac 

mélange  oléa^. 

Broyé  avec  acide  tiglique 

id. 

mélange  oléag 
solide 


ED.  W. 


Remarques  «nr  le   mëiiioire  de  Urislieenvii  1^ 

FITTie  (Lieb.Amu  CA.,  t.  «»»,  p.  127-132).  Voir  roriginal. 
ainsi  que  pour  la  réponse  de  M.  Wislicenus  (t.  994,  p.  99  à  11^  • 
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SfBthèffes  élee«rolyii«i«e«  d*aeide«  MbMii'qiies  | 
Alex.  Cram  BROUTAT  et  jr«me«  ^urAliKI»  (LieA.  Aûd. 
CL,  L  f  14,  p.  41-71).  —  Les  auteurs  ont  montré  précédemment 
que  rélectrolyse  d'une  solution  concentrée  du  sel  potassique  d'un 
éther  acide  produit  un  éther  secondaire  d'un  acide  de  la  même 
sérîe  homologue  : 

COG2H5  .C00G»H5 

0-  ^GOOG^HS 

Ils  sont  parvenus  depuis  à  obtenir  ainsi  les  dérivés  alcoylés 
symétriques  de  la  série  succinique,  en  partant  des  acides  saturés 
seooûdaires  et  tertiaires.  Ainsi,  le  méthylmalonate  d'éthyle  et  de 
potassium  fournit  aussi  Téther  diméthylsuocinique 

XOOEt      GH3.GH.G02Et 
2GH3.GH<  =  I  +2G02, 

X;02-         GH3.GH.G02Et 

qui,  saponifié,  donne  les  deux  acides  diméthylsucciniques  symé- 
triques, para  et  anti  décrits  par  divers  auteurs,   entre  autres 
M.  Bischoif.  Le  premier,  qui  est  le  moins  soluble,  fond  à  193"»  ;  le 
second,  à  120-121^  ;  ils  sont  tous  deux  optiquement  inactifs. 
On  a  obtenu  de  même,  e»  partant  de  Tacide  éthylmalonique,  les 

.,..,.,        .  .  .         C«H».CH.CO«H 

sciaes  dietbylsuccimques  symétriques  \  para  et 

Buli  fusibles  à  192*»  et  à  130*»  (MM.  Zielinsky  et  Bitschichin  in- 
diquent les  points  de  fusion  191°  et  126-127*»). 

Le  diméthylmalonate  éthylopotassique,  obtenu  par  la  saponi- 
flcation  partielle  de  Téther  diéthylique,  dans  des  conditions  déter- 

(CH3)«C-C0*H 

(CH3)«(!î-C0«H 
décrit  par  MM.  Auwers  et  V.  Meyer. 

L'électrolyse  du  diéthylmalonate  éthylopotassique  n*a  pas  fourni 
le  diéthylsuccinate  diéthylique,  mais  un  composé  C**H**0*  (au  lieu 
deC*«H*«0*)  dont  la  constitution  n'est  pas  encore  établie  ;  ce  com- 
posé distille  à  170"»  sous  une  pression  de  12  millimètres  ;  densité 
à  13°,5  =  1,0082.  Il  est  insoluble  dans  HBr  concentré  qui  le  décom- 
pose à  chaud  en  produisant  C*H*Br  et  un  composé  neutre  C^'H^^O*. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  Téther 
et  dans  l'alcool,  soluble  dans  le  benzène  et  la  ligroïne  à  Tébullition 
et  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  fusibles  à  84*',5  crt  ré- 
soc.  CHiM.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  61 


minées,  a  conduit  à  l'acide  tétraméthylsuccinîque  ]^^^^^  J 
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pendant  à  chaud  une  odeur  camphrée.  Les  auteurs  sont  portés  à 

C«H5.C— C.C*H5 
croire  que  c'est  un  composé  furfurique  i        i 

Réactions  secondaires. —  Les  synthèses  ci- dessus  scmt  toujours 
accompagnées  de  produits  secondaires  parmi  lesquels  se  Irouvot 
toujours  des  éthers  d*acides  non  saturés  d'après  Téquation  générale 

^c•HH)«c.R^CH•.CH^coa-  =  c«h»o«c.r''.ch  :  ch«  +  c^HHW.r.cH'.ce'.ctra+cû». 

Ainsi,  dans  Télectrolyse  du  diméthylmalonate  éthylopolassique,  , 
on  observe  la  production  d'éther  méthylacrylique,  dont  la  saponi- 
ficalion  (ournit  Vacide  méthylacrylique  C^H^O*  fusible  à  14Mlyi 
de  même  formation  d'acide  éthylcrotonique  dans  rélectrolysedudié- 
thylmalonate  éthylopotassique.  Cet  acide  éthylcrotonique  C«H**0* 
fond  à  41-42«  et  distille  à  204-206.  L'acide  acrylique  et  Tacidem)- 
tonique  ont  été  constatés  dans  les  produits  de  Téleclrolyse  du  mé- 
thylmalonate  et  de  Télhylmalonate  éthylopotassiques. 

Le  sébate  éthylopotassique  donne  par  électrolyse  un  éther  ié&r 
bexane-dh^arbonique^  Téther  d'un  acide  non  saturé,  oléagioeux» 
C*H**0*,  enfin  du  sébate  diétbylique,  éd.  w. 

Sur  les  eaiiAes  de  risoniérie  des  aeldes  f ani»ri««l 
et  Hialélciiie  {butènedioïque)^  H.  TAIVATAR  (Lieb.  Àwk 
Cb.f  t.  «IS,  p.  31-55).  —  Transformation  de  Facide  fumvKjm 
en  acide  maléique.  —  On  obtient  très  aisément  l'anhydride  ma- 
léique,  et  par  suite  l'acide  maléique,  en  distillant  un  mélango 
d'acide  fumarique  et  de  P^O^;  la  distillation  s'effectue  à  160*.  Lt 
distillation  de  l'acide  fumarique  seul  donne  une  petite  quanldi 
d'acide  maléique;  mais  si  Ton  effectue  celte  distillation  sous  VSÊ 
pression  de  50  à  70  millimètres,  on  n'obtient  qu'un  sublimé  d'adè 
fumarique  pur. 

Quant  à  la  distillation  de  l'acide  mahque  sous  une  faible  pn'S* 
sion,  elle  donne  plus  d'acide  maléique  que  d'acide  fumarique. 

Transformation  de  facide  maléique  en  acide  fumarique.  —  E* 
a  lieu  intégralement  lorsqu'on  chauffe  à  200-220^  une  solulioi 
aqueuse  d'acide  maléique  ou  l'acide  cristallisé  et  seck  200*entQM 
scellé.  L'acide  malique  ne  parait  pas  éprouver  de  modificatisi 
lorsqu'on  chauffe  sa  solution  à  200*  et  il  s'en  forme  au  contrtirt 
une  petite  quantité  lorsqu'on  traite  de  même  l'acide  nialéiqal 
(Skraup).  La  transformation  de  l'acide  maléique  en  fumarique • 
aussi  lieu  à  180°  en  présence  du  benzène;  l'intervention  de  l'en 
avec  production  passagère  d'acide  malique  n'est  donc  pas  nécfô- 
saire. 
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Action  de  F  eau  sur  T  acide  bromosuccinique  et  sur  son  sel  de 
potassium.  —  Le  produit  principal  est  V acide  malique  inactit  et 
peu  ou  point  d'acide  fumarique. 

L'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Vacide  bromoisosuccinique 
ae  fournit  pas  d'acide  C*H*0*,  mais  de  Vacide  ^•éthoxyisosucci-- 

pLI3 

nique  CO^^,C{OG^W)<C^<^YV  oristallisable  en  petites  aiguilles 

Tusibles  à  110-112%  que  l'acide  iodhydrique  transforme  en  acide 

fsoi2îfl/iye/eC03H.C(OH)<QQ,u.  L'auteur  pensait  obtenir  dans 

3eUe  réaction,  comme  dans  la  suivante,  un  acide  de  la  formule 
GH2=G(G0*H)*  que  M.  Richter  avait  proposée  pour  l'acide  ma- 
léique.  Cette  autre  réaction  est  celle  de  l'iodure  de  méthylène  sur 
iç  sodium  malonate  d'éthyle  en  présence  d'alcoolate  de  sodium 

DNa^°g|[4-CHn«  =  CH«-C<^gg|[.Mais  le  produit  de  la 

réactiiKi  est  une  huile  qui,  saponifiée  par  la  potasse,  fournit  un 
acide  C*H*^0'*,  de  consistance  épaisse  dont  le  sel  de  calcium 
C«H«CaO  et  d'argent  C«H8Ag«0»,  tous  deux  amorphes  ont  été 
analysés.  Cçt  acide,  précédemment  nommé  adipomaJique,  n'est 
pas  modifié  par  l'eau,  mais  l'acide  iodhydrique  le  convertit  en 
Kïde  oxymétbylmalonique  CH«(OH).CH(CO«H)«.  Le  produit  de  la 
réaction  première  est  donc  un  acicfe  étboxyisosucciniquo 

GH2(OG2HS)GH(C02H)2, 

)u  plutôt  son  élher.  Celui-ci  est  accompagné  d'un  produit  qui  n'est 
saponifié  que  par  la  potasse  très  concentrée,  pour  donner  un 
acide  dont  le  sel  de  calcium,  plus  solubie  à  froid  qu'à  chaud  a 
lonné  à  l'analyse  la  formule  C»H«Ca*0®;  mais  Tanalyse  du  sel 
l'argent  C*H*AgK)î*  montre  qu'on  a  affaire  à  un  acide  malique 
G*H»05.  En  remplaçant  l'iodure  de  méthylène  par  le  chlorure,  en 
tubes  scellés  à  70%  on  a,  par  contre,  obtenu  l'éther  méthylène- 
malonique,  distillant  à  65-70^  sous.  65  millimètres  de  pression, 
mais  la  saponification  de  cet  éther  ne  conduit  pas  à  un  acide  de  la 
formule  de  l'acide  fumarique;  avec  la  potasse  alcoolique,  il  est 
converti  en  acide  éthoxy-isosuccinique. 

L'action  de  l'acide  dibromacétique  sur  le  malonate  d'argent 
roumit  de  petites  quantités  d'acide  fumarique,  comme  Ta  déjà  fait 
voir  M.  Komnenos  en  1883,  mais  le  produit  principal  est  un  mé- 
lange d'acides,  l'un  crislallisable  et  fusible  à  70-80«,  G*H«0»,  et  un 
acide  cristallisable  donnant  l'un  et  l'autre  de  l'acide  maléique  et  un 
peu  d'acide  fumarique  par  la  distillation  sèche. 
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Données  thermiques  relatives  à  F  acide  léruliqae.  —  Chaleur  de 
dissolution  à  5o,6-7»,7  =  —  3«*»,59  ;  chaleur  de  neulralisalion  par 
la  potasse  (sol.  normale  au  1/10)  =  13"»,137,  à  5%6;  par  k 
soude  =  9«*',754. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  Yisomérie  dyiH' 
mique  pour  lesquelles  nous  renvoyons  à  l'original.  éd.  w. 

Sur    les    pr*«lait0     du    dédi^iilileBieiat    des  •ij< 

Mldes-a)  H.  die  PECHHASTIir  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  fl^ 

p.  164  à  i85).  —  Acide  coumalique.  —  Les  auteurs  ont 

précédemment  [BnIL  (3),  t.  S,  f.  489]  que  cet  acide  est 

HC=CH-C.CO»H 
Mactone     l  II  qui,  par  fixation  d'eau,  donne  \\ 

CO-O-CH 

CO»H.CH=CH.C.CO«H 

oxymétbylèneglutaconique  ^kunu    ^^  ^^^ 

CHOH 

CO«H.CH=CH.GH.CO«H 
mère  V acide  formylglutaconique  I  ;  i 

ces  acides  n'ont  pas  pu  être  isolés  et  Ton  n'a  pu  observer 
leurs  produits  de  dédoublement.  Ils  ont  réussi  depuis  en  trai! 
l'acide  coumalique,  ou  son  éther  mélhylique,  par  le  méthaoo 
le  gaz  HCl,  obtenir  Vétber  ivimétbylique  de  F  acide  oxymélbjl 
gïutaconique 

CHOPH3 

Cet  cthcr  est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  \\ 
mélhylique  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  62<'  et  sublimi 
vers  200"".  Sa  solution  alcoolique  ne  donne  pas  de  réaclioo 
le  chlorure  ferrique  et  avec  l'acétate  de  cuivre.  La  soude  froii 
transfoime  en  sel  sodique  de  roxyméthylènegluconatedimé 
lique.  L'ammoniaque  sépare  de  la  solution  alcoolique  un  com 
ammoniacal  peu  soluble.  L'action  de  HBr  sur  cet  éther  régé 
l'acide  coumalique  ;  celle  du  brome  fournit  Vétber  broiDO€(^ 
lique  C^H^BrO*,  aiguilles  incolores,  fusibles  à  133-134*. 

Le  sel  de  sodium  de  l'oxymélhylèneglutaconatedimélhyliqi 
sépare  à  l'état  de  poudre  cristalline  lorsqu'on  traite  Téiher  tri 
thylique  par  la  soude  à  100/0^  à  30  ou  40''  au  plus.  Il  est  trèsi 
rable  ;  dissous  dans  Teau  et  traité  par  l'acide  sulfurique  éteiM 
fournit  Voxymétbylèneglutaconatedimétby lique ^  qui  se  sépare < 
guilles  brillantes,  fusibles  à  SS-SO'^,  insolubles  dans  l'eau  et 
la  ligroïne,  peu  solubles  dans  le  chloroforme.  Sa  solution 
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Talcool  aqueux  est  colorée  en  violet  par  Fe*Cl^.  L'eau  bouillante 
et  les  alcalis  le  transforment  en  éther  trimésique. 

Le  benzoate  CO«CH^CH=CH.C(g2o(GW^  ^^^®°"  P^^  ^® 
chlorure  de  benzoyle  et  le  composé  oxyméthylénique  cristallise 
dans  Talcool  méthylique  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  QO*".  Le 
dérivé  amidométhylénîque  C»H«(C0»CH8)«CHAzH«,  dont  la  forma- 
tion a  été  indiquée  plus  haut,  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  la  plupart  des  autres  dissolvants  et  cristallise  en  aiguilles 
aplaties  qui  se  ramollissent  à  IdS*"  et  fondent  à  140-141''.  La  mé- 
Ihylamine  et  l'éther  Iriméthylique  fournissent  de  même  des  ai- 
guilles, fusibles  à  143-144%  du  dérivé  méthylamidé  (-CHAzGHS). 

L'aniJine  réagit  sur  la  plupart  des  combinaisons  ci -des- 
sus pour  donner  VaniUdoméihylène''glataconate^  dimélbylique 
C8H«(C0«CH3)«.CHAzHC«H«,  qui  cristallise  dans  Talcool  méthy- 
lique bouillant  en  aiguilles  presque  incolores,  jaunissant  à  107- 
108**  et  fondant  à  117-118*.  Maintenus  en  présence  de  leur  eau- 
mère,  ces  cristaux  sont  convertis  en  prismes  jaunes  qui  fondent  à 
119-120*  et  qui  reproduisent  les  cristaux  incolores  par  une  nouvelle 
cristallisation;  les  cristaux  incolores  sont  plus  solubles  que  les 
jaunes,  dans  la  plupart  des  dissolvants.  La  combinaison  p.-tolui- 
lique  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  180*. 

L'action  de  l'aniline  sur  Tacide  coumalique  lui-même,  dissous 
ians  Talcool  chaud,  fournit  Vaeide  anilidométbylèneglataconique 
?H'(C0«H)*.CHAzHC®H8,  qui  se  précipite  en  cristaux  grenus  d'un 
aune-serin,  fusibles  à  120-121*,  insolubles  dans  tous  les  dissol- 
vants. Les  alcalis  bouillants  le  transforment  en  acide  iA-phényl-- 
)yridocarbonique  (ou  phénylnicotique).  Ijanilidométbylènegluta- 
ODatemonométbylique  C»H«(C0«H)(C03CH3).CHAzHG«H5  décrit, 
l  y  a  huit  ans,  sous  le  nom  d'anilidocoumalale  de  mélhyle,  s'ob- 
ient  très  facilement,  en  belles  aiguilles  jaunes,  lorsqu'on  fait 
igérer  pendant  un  ou  deux  jours  10  grammes  de  coumalatemono- 
léthylique  avec  6  grammes  d'aniline;  les  cristaux  fondent  à  140*. 
.a  combinaison  p.-toluidique  fond  à  147-148*. 
Les  auteurs  terminent  par  quelques  considérations  sur  la  forma- 
on  des  dérivés  pyridiques  par  l'acide  coumalique.       bd.  w. 

Aetlon    4e    l'anliydiricle    aeétlque    {étbanoïde)    sur 
'aeidie  aeétane-diiearliaiaiqiie  {penianonedioïqué)%  H.  die 

'ECHMAIVIir  et  Fr«  STEfiER  {Lieb,  Ann.  Chem.y  t.  998, 
.  186-214).  —Dans  deux  notes  antérieures  [Bull.  (3),  t.  9,  p.  740 
l  760],  M.  de  Pechmann  a  fait  connaitre  l'action  de  Tanhydride 
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acétique  sur  Tacide  acétone  dicarbonique  CO*H.CH*.C0.CH»C0*H, 
action  qui  conduit  à  Tacide  déhydracétique.  Pour  rendre  compte  de 
cette  formation,  le  plus  simple  est  d'admellre  qu'il  se  forae 

CH3.C0.CH.C0.CH.C0CH» 
d'abord  un  dérivé  diacétylé  ^n^u     }^n^u  '  ^*  ^^ 

celui-ci,  après  avoir  éprouvé  une  transposition  moléculaire, 
perd  H*0  et  est  converti  en  acide  débfdracétocarboniqae 

GH3.G0-CH — GO — C-GO^H  CHa-CO-CH-GO-C-COm 

I  II  =H20-h  I  II         . 

GO^H     (H0)G-GH3  CO— 0-C-CHî 

Enfin,  ce  dernier  se  dédouble  en  00*  et  acide  déhydracétifie, 
qui  apparaît  ainsi  avoir  la  constitution  que  lui  a  assignée  M.  FeUl 
[BulL  (3),  t.  ft,  p.  609]. 

Pour  obtenir  Tacide  déliydracétocarbonique,  on  arrose  l'acide 
acétonedi carbonique  avec  2  à  3  parties  d'anhydride  acétique,  es 
refroidissant  à  0*  ;  quand  la  dissolution  est  effectuée,  on  chauffe 
pendant  quelques  minutes  au  bain-marie  ;  après  refroidissemeDi, 
on  traite  le  produit  par  Teau  et  on  purifie  l'acide  qui  reste  en  le 
dissolvant  dans  CO^Na*  et  le  précipitant  par  l'acide  sulfurique 
étendu.  L'acide  déhydracétocarbonique  C^H^O*  cristallise  da«s 
l'eau  chaude  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  154"*.  Les  alcai^s 
bouillants  le  convertissent  en  acide  déhydracétique  qui,  lui-m^n^) 
est  dédoublé  ensuite  en  GO*  et  acétone.  Il  subit  du  reste  la  majeure 
partie  des  réactions  de  l'acide  déhydracétique.  Il  forme  des  sels 
monométalliques,  qui  sont  neutres,  et  des  sels  dimétalliqoes  à 
réaction  alcaline.  Le  sel  monopotassiquQ  C^H'^KO®  -[- 2H«0  est  eo 
aiguilles  feutrées,  précipitables  par  Talcool  de  la  solution  aqueuse: 
il  en  est  de  même  du  sel  dipotassique  C»H«K«0«;  les  sels  de  so- 
dium ressemblent  aux  précédents.  Le  sel  alcalin  monométalliqu^ 
précipite  les  sels  de  Ag,  Ba,  Ca,  Zn,  à  l'élat  cristallin  ;  les  set 
dimétalliques  fournissent  des  précipités  amorphes. 

L'éther  monométhylique^  obtenu  par  le  sel  d'argent  et  CH^I' 
ci*istallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  65<*. 

Vacide  déhydropropionylacétocarbonique 


G2H5.GO-GH.GO-G-COOH 
-G2H5   ' 


i.-a- 


obtenu  de  même  par  l'action  de  Tanhydride  propionique  surfacK)^ 
acétonedicarbonique,  cristaHise  dans  ralcool  en  lamelles  incolores, 
fusibles  à  114-115*».  Par  Tévaporation  de  son  sel  monopolassique, 
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il  est  converti  eo  acide  déhydropropioaykcéliqae  qui,  mis  en 
liberté  de  son  sel  potassique  par  Tacicle  acétique,  cristallise  dans 
Talcool  faible  en  aiguilles  fusibles  à  72^,  plus  solubles  que  Tacide 
déhydracélique. 

L'action  du  brome  sur  Tacide  déhydracëtocarboDique  fournit 
principalement  de  la  peDtabromacétylacélone 

CH2Br-CO-GBr2.CO-CH8r3  (?), 

et  nn  peu  diacide  bromodébydracéliqiie  (fusible  à  18i**).  Le  dérivé 
peDtabromé  cristallise  dans  Talcool  aqueux  en  petites  aiguilles  qui 
fondent  à  79"*. 

Aïdline  et  acide  débydracétocar tonique,  —  Cette  action  donne 
naissance  à  trois  produits  qui  sont:  Vaailide  proprement  dite 
C«H»0.HC.CO-C .  C0(A2HC«H») 

,        ,  ,  ,  .  ,     .  C«H»O.CH CO — CH 

la  mclbylpbenylacétylpyridonone  \  i  ; 

^         ^  ^^  C0.(Az(C«H«)G.CH3 

?nfln,  si  Taniline  est  en  excès,  un  composé  qui  est  sans  doute  un 

imide  de  Taniline  dont  la  constitution  est  représentée  par  la 

C«H3 CH.CO-C.COAzHC«H« 

ormule  II  l  11 

A2C«H5  C0-0--C(GH3) 

L'fltf/7/deC*'^H*^AzO*,  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  Tacide 
léhydracétocarbonique,  dissous  dans  un  peu  d'acide  acétique  avec 
lie  Taniline  (1  mol.)  ;  elle  cristallise  par  le  refroidissement  en 
petites  aiguilles  feutrées,  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant, 
solubles  dans  le  chloroforme  et  le  benzène,  solubles  dans  CO'Na* 
i  chaud.  Sa  dislillatiou  sèche  fournit  la  pyridonone  ci-dessus 
C**H«AzO*,  crislallisable  dans  Talcool  faible  en  lamelles  qui  fon- 
lenl  à  2i7-218<',  solubles  dans  la  soude,  qui  est  sans  action  à 
êbullition.  Le  troisième  composé  C**H*8Az*0*,  obtenu  avec  un 
xeès  d*aniline  et  sans  l'intervention  d'un  dissolvant,  cristallise 
ians  l'alcool  en  aiguilles  feutrées  jaunes,  fusibles  à  156-157**. 

Action  de  la  phényihydrazine,  —  La  pbénylhydrazide  de  Tacide 

C^H^O  CH.CO-C.COAz«H«C«H»      , 
lehydracétocarbonique  I  j  ,  obtenue 

CO-0-C{CHa) 

fn  solution  acétique,  est  une  poudre  cristalline  d'un  jaune-ciiron, 

iisible  à  190-19 1*.  Avec  un  excès  de  phényihydrazine,  on  obtient 

les  aiguilles  incolores  brillantes,  solubles  dans  les  alcalis,  fusibles 

1 259-260»  et  distillables  sans  décomposition.  éd.  w. 
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Sur  les  aeides  dllir#m«««ieelBiqiies  (Dibromobataue- 
dioîques)%  ll¥.lM»BmN{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «99,  p.  127-139).- 
L'acide  fumarique  fournit  par  Taction  du  brome  racide  dibromo- 
succinique  et  par  oxydation  l'acide  paratartrique,  tandis  que  Taciâe 
maléique  fournit  Tacide  isodibromo-succinique  et  Tacidc  mésolar- 
trique.  Il  était  à  présumer  que  le  remplacement  de  Br  par  OH  dans 
les  acides  dibromo-succiniques  donnerait  les  mêmes  acides  U^ 
triques  que  l'oxydation  directe  des  acides  fumariques  et  maléique. 
Néanmoins,  l'expérience  a  déjà  montré  qu*il  n'en  est  pas  ainsi. 
En  effet,  l'acide  dibromo-succinique  fournit  un  mélange  d'acide 
paratartrique  et  d'acide  mésotartrique  (acide  tartrique  ioaclifet 
l'acide  isodibromo-succinique,  l'acide  paratartrique).  L'auteur  t 
soumis  les  deux  acides  dibromo-succiniques  à  l'action  de  Teflii 
et  des  bases  en  excès  (4  éq.  par  2  éq.  d'acide),  soude,  potasse, 
baryte,  chaux,  et  a  reconnu  que  celles-ci  n'agissent  pas  d'après 
réquation  : 

C^H^Br^O^Na^  +  «NaOH  =  G*HK)6Na2  +  2NaBr, 

mais  qu'elles  donnent  naissance  d'une  manière  très  nette  à  l'acide 
acétylène-dicarbonique 

C*H2Br203Na2  +  2NaOH  =  C*0*Na2  +  SH^O  -f  2NaBr, 

Si  la  soude  est  concentrée,  l'acide  acétylène-dicarbonique  est 
décomposée  en  acide  propargylique  C'H*0*  et  amido-carbonique.  | 
L'acide  isodibromosuccinique  se  comporte  comme  Tacide  dibroino- 
succinique,  mais  l'action  des  bases  est  plus  complète,  surtout  i 
froid. 

L'ébullition  des  dibromosuccinates  avec  l'eau  les  dédouble  en 
partie  en  bromure  métallique,  aldéhyde  et  acide  carbonique. 

zn.  w. 

Sur  la  nitr^s^snanicIlBe  9  S.  THIEI^E  [Lieb.  Aûd. 
Chem.^  t.  «18,  p.  183-144).  —  Dans  la  réduction  de  la  nitro- 
guanidine  en  amidoguanidine  [Bull.  (3),  t.  iO,  p.  466],  il  se  forme 
un  produit  intermédiaire  jaune.  Ce  produit  constitue  la  véritable 
nitrosoffuanidine.Pour  obtenir  celle-ci  on  effectue  la  réduction  par 
la  poudre  de  zinc  et  l'acide  sulfurique  étendu,  au  lieu  d'acide  acé 
tique.  On  délaie  30  grammes  de  nitroguanidine  et  100  grammes  de 
poudre  de  zinc  dans  un  demi-litre  d'eau  et  l'on  y  ajoute  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  étendu  de  50  centimètres  cubes 
d'eau,  et  refroidi,  on  chauffe  finalement  à  40-50®.  Les  aiguilles  de 
nitroguanidine  sont  bientôt  remplacées  par  des  flocons  jaunes;  00 
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dissout  ces  flocons  dans  i'eau  chaude  et  on  ajoute  celte  solution 
à  la  liqueur  filtrée  jaune.  Par  le  refroidissement  à  0"*  la  nitroso- 
guanidine  se  dépose  en  aiguilles  déliées  jaunes.  La  nitrosoguani- 

dine  HAz=C<^y^^^  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Elle  détone  à  160-165'',  sans  fondre.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis 
et  dans  les  acides  étendus  ;  la  solution  acide  est  dédoublée  à  chaud 
en  acide  azoteux  et  guanidine.  Elle  fournit  très  nettement  la  ré- 
action de  Liebermann^et  sa  solution  alcaline  donne  avec  le  suirate 
ferreux  une  belle  coloration  pourpre,  déjà  observée  par  M,  Jous- 
sfHq  qui  avait  donc  eu  à  côté  de  la  nitroguanidine^  la  nitrosogua- 
nidioe  elle-même.  Par  Tébullition  avec  l'eau,  elle  est  décomposée 
avec  formation  de  cyanamide,  eau  et  azote. 

Le  chlorhydrate  de  nitrosoguanidine  CH*AzK).HCl  s'obtient  à 
l'élat  d'une  poudre  jaune  insoluble  dans  Téther  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  HCl  dans  de  Téther  tenant  la  nitrosoguanidine  en 
suspension.  11  est  très  altérable.  La  nitrosoguanidine  argentique 
CH»Az*OAg  est  un  précipité  floconneux  blanc  obtenu  par  l'addi- 
tion d'une  solution  aqueuse  de  nitrosoguanidine  à  du  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal  ;  il  est  très  explosible. 

La  combinaison  cuivrique  (CH3Az*0)*Gu  est  un  précipité  rouge 
brun;  la  combinaison  nickélique  (CH^Az^O^j^Ni  se  précipite  en 
flocons  rouge  brique  produits  dans  une  solution  d'acétate  de  nickel. 

L'oxydation  par  le  permanganate  transforme  la  nitrosoguanidine 
en  nitroguanidine,  et  la  réduction,  en  amidoguanidine. 

L'hydrate  d'hydrazine  réagit  aisément  à  40-45**  sur  la  nitroso- 
guanidine, avec  production  d'amidoguanidine  : 

AzH=G<J^[j^2^  +  H^Az-Azlia  =  AzHr:C<J^gi  ^^"'  +  H^O  +  Az2, 

mais  si  l'on  fait  agir  1  molécule  d'hydrazine  sur  2  molécules  de 
nitrosoguanidine,  on  obtient  le  produit  intermédiaire,  Vhydrazo* 
dicarbonamidine  [Bull  (3),  t.  iOy  p.  470],  qui  est  due  à  la  réaction 
de  la  nitrosoguanidine  sur  Tamidoguanidine  d'abord  formée  : 

ED.   W. 

^«r  \m  réaction  de  SaïadlBieyer  et  la  prépara- 
^•■^  *e  l'a««elilarataliiène  (o^-chloro-méthyl-phène)  9  Haipe 

^RDHAIVM  {Lieb.  Aun.  Cliem.,  t.  «!«,  p.  141-147).  —  La 
réaction  de  Sandir.eyer  pour  convertir  les  composés  amidés  en 
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composés  chlorés  (action  de  Cu%l*  sur  le  dérivé  diazolque  do 
composé  amidé»  ou  production  du  dérivé  diazolque  en  présence 
de  Cu^l*)  ne  con  luit  en  général  qu'à  de  faibles  rendements,  en 
particulier  pour  la  transformation  de  Tc-toluidine  en  o.-chloroCo- 
îuène.  Gela  tient  à  la  production  des  deux  réactions  secondaires  (1) 
et  (3)  qui  s'ajoutent  à  la  principale  (2)  : 

(1)  G«H*Aï2a  4-  H^O  =  cens. OH  +  Aa^  -|.  HCl, 

(t)  C«H5AzîCI  =  C«H5G1  +  A22, 

(8)        îG^H^Ai^Cl  +  Gu^CP  =  C6H5.Az3^6H5  -J-  Ai^  +  âGuCP. 

La  première  réaction  a  lieu  lorsque  le  dérivé  diazoîque  se 
décompose  avant  que  n*ait  pu  se  produire  le  composé  cuivreux; 
c*est  ce  qui  arrive  notamment  avec  des  solutions  concentrées  el 
par  un  refroidissement  insuffisant.  La  deuxième  réaction  est  la 
réaction  normale  et  se  produit  à  une  température  déterminée  poiff 
chaque  dérivé  diazoï^ue.  Ainsi  pour  la  combinaison  de  Gu%l^  avec 
le  diazobenzène,  elle  a  lieu  à  0°  ;  avec  ro.-diazotoluène,  vers  27*; 
avec  le  p.  diazotolucne,  à  30-40<». 

Four  transformer  Tc-toluidine  en  o.-chlorotoluène ,  il  faut 
d'abord  préparer  le  diazotoluène  en  solution  très  étendue  et  faire 
agir  le  chlorure  cuivreux  à  basse  température  ;  dans  ces  condi* 
lions,  que  l'auteur  précise  avec  plus  de  détails,  la  production  de 
créf^ylol  est  à  peu  près  empêchée.  éd.  w. 

Sur  la  rédfietloB  éleetr^ly tique  dlii  nitr^benBcae 
{fihènenitré)  en  ••lutien  snltarique)  Artliur  A.  ]f  ^TES 

et  A.  CI^EMEMT  (D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  990).  —  50  grammes  de 
nitrobenzène  sont  dissous  dans  200  grammes  d*acide  concentré. 
Dans  le  vase  qui  les  contient,  on  introduit  une  électrode  de  platine, 
puis  un  vase  poreux  contenant  une  deuxième  électrode  de  platine 
et  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Ce  dernier  pendant  le  passai 
du  courant  reste  incolore  mais  se  transforme  en  acide  fumant. 
Dans  le  vase  extérieur  le  liquide  devient  presque  immédiatemeot 
bleu  foncé. 

Au  bout  de  quinze  heures,  on  étend  cette  solution  bleue  de  trois 
parties  d'eau  et  filtre.  Il  reste  sur  le  filtre  une  masse  noir  verdâtre 
qu'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  les  alcalis  et  la  reprécipitaut 
par  les  acides.  C*est  le  dérivé  ortho  sulfoné  du  paramidophénol. 
Il  réduit  le  nitrate  d*argent  à  froid  ;  les  solutions  de  ses  sels  bru- 
nissent à  l'air.  Il  se  décompose  sans  foadre,  Qn  a  quarante  pour 
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cent  du  rendement  théorique,  la  température  étant  mainlenue  dans 
le  voisinage  de  90*. 

En  opérant  comme  Gatlermann  et  Kopperl  avec  de  l'acide  plus 
étendu,  on  obtient  le  sulfate  du  paramidophénol. 

Les  propriétés  révélatrices  du  paramidophénol  en  photographie 
ne  se  retrouvent  que  très  diminuées  chez  son  dérivé  sulfoné. 

R.  L. 

flnr  la  Csrniali^ii  die  l'aeldle  pli^ronique  en  par- 
tant die  la  piiarane  f  R.  Alir9ClEIJTZ  et  Jl¥.  MOnrFOliT 

(D,  eh.  G.,  t.  «•,  p.  1173).  —C'est  là  le  litre  véritable  de  la  com- 
municatîon  parue  précédemment  sous  le  nom  de  M.  Anschùtz  seul 
(D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  827). 

Aetian  de  l'ammoniaciae  sor  la  mésltène-laet^ne 
et  mem  diériTësi  HT.  KERP  {Lieb,  Ann.  Ch,,  t.  «14,  p.  267 

à  384).  —  Le  sel  basique  ammoniacal  obtenu  par  Taction  de 
AzH^  sur  réther  isodéhydracélique  a  pour  constitution,  d'après 
MiM.  Anschùtz,  Bendix  et  Kerp  (/?////.  (3),  t.  ft,  p.  975), 

CH3.C=G-G(CH3)=CH  +  H20. 

Ô G(AzH2)0H .  A2H3 

tamlis  (\no  M.  Hnnlzsch  lui  assignât  la  formule 

CH3.G=C.C(CH3)=CH 

I  I 

0H.AzH3        C02HAzH3 

Le  présent  travail  rend  vraisemblable  la  première  interpréta- 
tion. I(  s'agit  notamment  de  savoir  si  la  molécule  d*eau  fait  partie 
intégrante  do  la  molécule  ou  si  elle  constitue  de  Teari  de  crislalli- 
sation. 

L'éther  isodéhydracétique  brome  donne  un  sel  ammoniacal  ana- 
logue, et  le  précipité  plombique  que  produit  sa  solution  avec  le 
nitrate  de  plomb  est  un  sel  anhydre  et  azoté  ;  il  ne  peut  donc  être 
constitué  suivant  la  deuxième  formule.  Le  sel  de  plomb  de 
l'acide  éther-méthylmésitène-carbamique  et  celui  de  l'acide  éther- 
élhylique  (C»H««0*Az)»Pb  +  H«()  et  (C*0H**O*Az)«Pb  +  H«O  sont 
on  aiguilles  microscopiques.  Le  sel  de  cadmium^  séché  dans  le 
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vide,  renferme  (C»H*«0*Az)«Cd -|- 3H»0  et  se  présente  en  petites 
aiguilles. 
A  cide  éther-méibylrmésUène'Carbamiqae 


CH3C=C(C02CH3).C(GH3)=CH 

G{A2H2)(0H)' 


a: 


—  Il  a  été  obtenu  en  traitant  le  sel  de  plomb,  délayé  dans  l'éth», 
par  H*S  et  cristallise  par  évaporation  de  Téther  en  petites  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  92^  avec  un  vif  dégagement  de  AzH',  pour  i 
régénérer  l'jsodéhydracétate  de  mélhyle  fusible  à  67"*  ;  TactioD  de 
Teau  bouillante  ou  de  HGl  à  froid  conduit  au  même  résultat. 

Vétber  acide  éthylique  s'obtient  de  même  en  aiguilles  fusibles 
à  82®  en  se  décomposant.  On  n*a  pas  pu  obtenir  les  éthers  secon- 
daires de  ces  éthers  acides.  En  cherchant  à  préparer  un  semblable 
éther  par  Taction  de  l'alcool  et  de  HCl,  on  a  obtenu  Télher  mélhy- 
lique  de  V acide  oxylntidine-carbonique  fusible  à  202* 

GH3 .  C= C(CO^H3)-G(CH3) = GH  ; 

AzH CO  '  ^ 

Acides  étberoxymésiiène-dicarboniques 

GH3 .  G = G(G02R)-G(CH3) = GH     . 

OH  G02h' 

—  Ils  ont  été  préparés  suivant  les  indications  de  M.  Hantz6ch;ie 
composé  méthylique  est  en  petites  tables  fusibles  à  TS""  ;  le  com- 
posé éthylique  fond  à  72*.  Tout  Tazote  du  composé  carbamidé  am- 
moniacal se  trouve  donc  éliminé  par  HCl  ;  inversement  le  com- 
posé azoté  est  régénéré  par  Taction  de  AzH^.  Ces  acides  ne 
fournissent  que  des  sels  très  instables  ;  le  sel  d'argent  du  composé 
éthylique  C^^H^^O'Ag  ne  peut  être  manié  qu'à  Tabri  de  la  lumière. 
Quant  au  groupe  hydroxylique,  sa  présence  n'a  pas  pu  être 
démontrée. 

Action  de  AzH*  sur  la  bromomésitène-hctone.  —  Labromo- 
mésitène-lactone,  préparée  d'après  les  indications  de  H.  Haotzsch, 
fond  à  106-107''  et  distille,  non  sans  décomposition,  à  194-196* 
sous  la  pression  de  25  millimètres.  L'ammoniaque  la  convertit, 
mais  seulement  à  chaud,  en  bromopseudolutidostyrile  C^H'BrAxH 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  186187^,peuso- 
lubies  dans  l'eau  bouillante.  La  bromuration  directe  du  pseud»- 
lutidostyrile  par  une  molécule  Br*  fournit  un  dérivé  dibroiaéy 
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mélangé  à  la  moitié  du  produit,  échappé  à  la  bromuraiion;  ce 
dérivé  dibromé  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  235"*  en  se  décomposant. 

Ammoniaque  et  bromo-isodébydracélate  cTéthyle.-^La  réaction 
(lu  gaz  AzH*  à  lOO*  fournit  un  composé  C*<>H*«BrAzO^  qui  cristallise 
dans  Talcool  aqueux  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  157<>y  et  qui 
est  identique  avec  celui  que  donne  la  bromuration  de  Toxylntidine 
carbonate  d*élhyle.  A  froid^  le  gaz  ammoniac  sec  donne  avec  une 
solution  d*éther  bromisodéhydracétique ,  dissous  dans  Talcool 
éthéré  anhydre,  un  produit  peu  soluble  dans  Téther,  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Teau,  fusible  à  122»  et  reproduisant  Téther  initial. 

Ce  composé  renferme  C*^H*'^0*Az«Br,  soit 

CH3.C=C(CXPC«H5).C(CH3)=GBr 

0 C(AzH2)OHAzH3' 

{bromomésitèue- éthercarbamate  d* ammonium).  G*est  ce  sel  qui 
donne  avec  le  nitrate  de  plomb  un  sel  de  plomb  renfermant 
(CiOHiH)*AzBr)«Pb,  exempt  d'eau,  d'où  la  conclusion  exprimée 
plus  haut.  L'acide  libre  est  sirupeux  et  n'a  pas  pu  être  analysé. 

KD.  w. 


TMmsCsrmiiti^n  des  ^éri'wém  penténlqnes  en  d^rl- 
Té«  indéniqiieef  Tli.  ZUTCIifi  et  H.  «iriVTHEli  {Lieb. 
Aan.  Cb.j  t.  «1f«,  p.  248-270).  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  hexa- 
chloroxy-R.-pentène-carbonique  (  cyclopeniène-^ .  8 -bexacbloré  - 
2.9,A.5-ol'i'tt2étbyloique'l) 


goh-cooh  g0h-c02h 

cpc/\ggi                ,     ,  gi^g/Ncgi^ 

I                        ou  son  isomère 
Cpcî "GGl  GIG' GGl 


avec  de  l'eau,  il  se  forme  de  Ybexacbloro-céto-indène 

(pour  2  molécules  d'acide,  il  y  a  élimination  de  6HCI  et  de  3C0^). 
C'est  le  seul  produit  de  la  réaction  qui  a  sans  doute  lieu  en  plu- 
sieurs phases,  mais  à  cet  égard  on  en  est  réduit  aux  conjectures. 
Quant  à  la  constitution  du  produit  elle  est  démontrée  par  l'analo- 
gie des  réactions  qu'il  oi&e  avec  celles  du  dicblorocéto-indène 
que  M.  Zincke  a  fait  connaître  en  1887.  La  transformation  hexa- 
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chloropenténique  en  dérivé  iDdéorqua  s'efTeclue  déjà  à  froid  en 
présence  d*une  solution  d'acétate  de  sodtiMft»  mais  le  produit  est 
fbÊS  pur  si  Ton  chauffe  simplement  avec  de  t*etu  au  bain-marie. 
L^acide  pentène-carbonique  se  dissout  peu  à  peu,  puis  le  démé 
indénique  se  sépare  en  flocons.  Le  perchlorocéto-indène  eri^lhe 
dans  l'alcool  avec  Tacide  acétique  chaud  en  lamelles  d'un  jam» 
d*or,  fusibles  à  148-149*.  Sa  solution  alcoolique  chaude,  addilioa^ 
née  d'une  solution  d*aDiHne  fournit  des  aiguilles  de  percblorâniU- 

docétO'indène  C*C1*<qH  u^^u^s  ^GGl  ;  les  aiguilles  sont  d'à 

rouge  foncé,  avec  des  reflets  bleus,  fusibles  à  286-237**  et  ne  81 
dissolvant  facilement  que  dans  l'acide  acétique  chaud.  Les  alcd 
sont  sans  action  sur  cette  anilide;  les  acides  lui  enlèvent  de  \zà 
Une,  avec  substitution  de  OH.  La  pAoluide  correspondante  Cm 
à  248*. 

Pefl/acA7(;r(>--.ox/-a-ce7(^iWe/2eC«Cl*<^^Qjj.^CCl*.    —  d 


,G0- 


obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  roxycélo-ÎBi 
cristallise  dans  le  benzène  chaud  en  aiguilles  d*un  jaune 
fusibles  à  178-179»,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
En  traitant  par  le  chlore  une  solution  acétique  de  pcrcU 
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l'obtient  par  l'action  des  alcalis  sur  le  perchlorocéto-indènie, 
par  l'action  des  acides  sur  l'anilide.  Dans  ce  cas  on  emploie  \ 
sulfurique  concentré,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  jusqu^à  ce 
l'eau  produise  un  précipité  jaune  dans  une  goutte  de  la  soluli 
On  précipite  ensuite  par  l'eau.  C'est  une  poudre  cristalline  oi 
gée,  fusible  à  177"*.  Ô'est  un  acide  décomposant  les  carbonaM 
ses  sels  alcalins  sont  solubles,  les  auti*es  sont  insolubles.  Le  pi 
tachloroxycéto-indène  s'unit  aisément  à  l'eau  et  aux  alcools,  i 

qu'à  l'acide  acétique.  Vbydrate  C^CI*<^|^[J|*^CC1,     obtenu 

décomposant  le  sel  de  sodium  par  HCl,  est  un  précipité  coul 
saumon  qui  commence  à  se  déshydrater  à  110"*.  Le  sel  de  soû 
cristallise  en  aiguilles  rouges  peu  solubles  dans  Teau  froid&i 
sel  cf  aniline  est  en  aiguilles  ou  lamelles  rouges,  fusibles  à  3 

Le /Me%/ô/e  C«Cl*<gg}}^)(^^^'^^);CCl    cristallise     en    ]oo§ 

aiguilles  déliées  perdant  d©  Talcool  mélhylique  à  110**  ou  daai 
vide.  L'élhylate  est  moins  stable.  Le  dérivé  acétylé 
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oxycéto-indène,  on  obtient  après  vingt*  quatre  heures  et  par  ëva- 

poration   Vbexachloro-dicétchhydnndène    C«CI*<Ç9>CC1«    qui 

crislallise  dans  l'acide  acétique  étendu  et  chaud  en  prismes  courts, 

fusibles  à  155-156°,  solubles  dans  Talcool  chaud  et,  à  froid,  dans 

le  chloroforme  et  le  benzène.  La  potasse  alcoolique  le  convertit  en 

PO  PHPl* 
acide  bexacbloracéiopbénone-carbonique  C6Gl*<pi^QT?       qui, 

mis  en  liberté,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  192* 
193%  solubles  dans  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'eau.  \Jacide 
bepiacbloré  G^C\\COCCX^)COm  qui  se  forme  par  l'action  du  chlore 
en  présence  de  CO^Na*  en  excès  sur  l'acide  hexachloré,  est 
8oluble  dans  l'alcool,  dans  l'acide  acétique  chaud  et  cristallise  en 
grains  incolores,  qui  fondent  à  240-241''.  La  soude  caustique  le 
dédouble  en  chloroforme  et  acide  tétracbloropbtaliqae  (identique 
avec  l'acide  décrit  par  M.  Graebe). 

Oelocbloro-cétO'bydrindène  C«Cl*<j^j>CCl«.  —  On  traite  lo 

perchlorocétonindène  par  HCl  et  MnO*  en  tubes  scellés,  à  180**  et 
Ton  fait  cristalliser  dans  le  benzène.  Ce  dérivé  octochloré  se  dé- 
pose en  grains  cristallins,  fusibles  à  112-113'',  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'acide  acétique.  Traité  par  la  soude  alcoolique,  il  est  con- 
verti en  acide  percbloro-o.'Vinylbenzoïqiie  C«Cl*<pyAu      cris- 

lallisablo  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  brillantes  qui  fondent  à 
158-159°;  ses  sels  de  sodium  et  de  potassium  sont  peu  solubles, 
le  sel  d'argent  est  un  précipité  grenu.  L'étber  mélbyUque 

CiociiH302 

fond  à  77-78**  et  se  présente  en  cristaux  incolores. 

VbexRcblorodibromO'Céto  bydrindènej  préparé  par  l'action  du 
brome  sur  le  perchloro-céto-indène,  cristallise  en  grains  incolores 
perdant  leur  brome  à  105-106*».  Le  percblorindène  C^Cl®  s'obtient 
en  traitant  le  perchlorocéto-iodène  par  PCI»  à  180-200'.  11  est 
soluble  dans  le  benzène  et  dans  l'alcool  chaud  et  cristallise  en 
aiguilles  mamelonnées  fusibles  à  85<*,  volatiles  sans  décomposi- 
tion. ED.  w. 

Sur  raeMe   p.«eliloro-o*-toliilciue  i  Ad.  CliAUë  et 

STAPEIiBERCS  {Lieb.  Ann.  C/i.,t.  «lé,  p.  285-304).  —  Pour 
"^vé^ùverldi p. 'Cblor 0-0, -acétolaide,  point  de  départ  pour  obtenir  cet 
ecide,les  auteurs  ajoutent  du  chlorure  de  chaux  à  une  bouillie  d'o.- 
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acétoluide  (solution  acétique  précipitée  par  Teau)  refroidie  à  Taide 
de  glace  ;  le  produit  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  140».  La  p.'cbloro-o.-toluidine  résultant  de  a 
saponification  est  une  huile  bouillant  à  246o  ^t  cristallisable  à  16*; 
la  réaction  de  Sandmeyer  la  convertit  en  p.-cbloro-o.-toïaomtrik 
(CH»)^j.C<H»Cl(4j(CAz)(jj,  qui  est  distillable  avec  la  vapeur  tf eau «t 
qui  cnstallise  par  refroidissement  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  67^  L'acide  p.'CblorO'O.-toluique  CH3.C«H»Cl(C0*)H,  résuta 
de  sa  saponification  par  la  potasse,  cristallise  en  petites  aiguilte 
fusibles  à  172*.  Celui  préparé  par  d'autres  procédés  (Claus  elBr^ 
sius,  Claus  et  Bayer)  fond  à  170®;  la  température  indiquée  p« 
Kriiger  pour  cet  acide  (oxydation  du  cbloro-o.-xylène  dissyni*! 
trique)  se  rapporte  à  un  isomère.  L'oxydation  de  Tacide  o.toloicpii 
p.-chloré  par  le  permanganate  AzOH  fournit  Vacide  p.-cbhr^^ 
pbtalique  fusible  à  147<'. 

Le  sel  de  potassium  CH^CICO^K+H^O  cristallise  en  aiguOIri 
incolores.  Le  sel  de  calcium  (C"ïH«ClC0«)«Ca+2H«0  est  trte 
lubie  et  cristallise  en  aiguilles,  ainsi  que  le  sel  de  baryum  (4HH 
moins  soluble.  Vamide  CH^^Cl.COAzH^  est  très  solubleetcii 
tallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  183o.  Uétber  étbylique  est 
liquide  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  258«  et  doué  d'une  odâ 
de  fruits. 

O.'p.'dicblorO'O.'acétoJaide  CH^^j^C^H^Cl^^^  ^^(AzHCOCH»)^, 
Elle  se  forme  de  préférence  lorsque  la  chloruration  de  l'acétotolid 
a  lieu  en  dissolution.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  et  cri 
tallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  186<».  Par  lesréi 
tiens  appropriées,  elle  donne  la  dicblorotoluidine  correspoodai 
(aiguilles  fusibles  à  SS*"),  le  iolunitriledicbloré  (aiguilles  fusihi 
à  92*»J  et  Vacide  o,-p.'dicbIorO'0,'toluique,  qui  cristallise  dans  l'aloi 
en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  181«. 

Nilration  de  la  p.^cblorotoluidine.  —  Elle  a  eu  lieu  en  dissolu 
le  nitrate  (fusible  à  183*')  dans  16  à  17  parties  d'acide  sulfari| 
refroidi  à  0®  ;  la  nitration  se  fait  peu  à  peu  et  le  dérivé  nitré 
sépare  en  flocons  cristallisables  en  aiguilles  jaunes  lorsqu'on 
la  solution  sulfurique  sur  de  la  glace  ;  c'est  la  m.-nitrchp.'Cbki 
o.'toluidine,  qui  fond  à  128''.  Mais  si  Ton  dissout  le  nitrate  (te 
25  parties  d'acide  sulfurique  à  66  0/0  et  si  l'on  verse  la  soluS 
sur  de  la  glace,  après  six  heures,  il  se  précipite  d'abord  le  ôéà 
nitré  fusible  à  128°;  puis,  en  reulralisanl  l'eau-mère  à  peu  pi 
par  la  potasse,  il  se  sépare  des  lamelles  dorées,  fusibles  à  1 
119°,  à'o.'nitro-p.'CblorO'OAoMdiue.  Avec  un  acide  sulfurij 
plus  faible,  la  nitration  ne  se  produit  plus.  Le  dérivé  acétflé  (h 
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base  o.Hoitrée  oristalUse  dans  Téther  de  pétrole  en  aic^iles  vi- 
treuses fusibles  à  187*.  Uo.'Ditro-p.'Cbloro-loIamtrilej  dérivé  de 
Tamide,  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  quoique  difOcilemeot,  et 
cristallise  dans  Talcool  en  prismes  qui  fondent  à  140*.  Le  nilrile 
ia  dérivé  métanitré  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  volumineux 
usibles  à  86o.  Vacide  o.-nitrO'p.'CblorO'O.-toluique  cristallise  en 
liguilies  fusibles  à  189*,  et  l'acide  m.-Ditré 

(G02H.CH3.Gl.AzOi  =  1.2.4.5) 

m  grands  prismes  qui  fondent  à  193o.  Ce  dernier  acide  se  forme 
in  même  temps  que  son  isomère  1.2.3.4,  fusible  à  186%  par  la 
litration  directe  de  l'acide  p.-chloro-o.-toluique.  On  sépare  ces 
eux  isomères  par  leurs  sels  de  magnésium.  C'est  le  sel  de  l'acide 
itré  (3)  qui  est  le  plus  soluble. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  (3)  est  très  soluble  et  cristallise 
/ec  IHK)  en  croûtes  formées  d'octaèdres  ;  le  sel  de  magnésium 
H'O]  cristallise  en  aiguilles  mamelonnées.  Le  sel  de  potassium 
\  l'acide  nitré  (5),  fusible  à  193*,  forme  des  prismes  disposés  en 
adins  et  renfermant  1,5H^0  ;  son  sel  de  magnésium  (4H*0)  cris- 
tlise  en  petits  prismes  à  cinq  pans.  Par  une  nitration  plus  avan- 
9,  on  obtient  l'acide  di-m.-nitro-p.'Cliloro-o.'ioluiquej  cristalli- 
Ae  dans  Talcool  en  aiguilles  aplaties  qui  fondent  à  212*. 
L'acide  mononitré  (3),  étant  traité  par  l'aniline  à  160-170o,  four- 
Tacide  m.-nitrO'(byp.-anilidO'0.'toluique 

Cnis.AzO^  :  (AzHG«H5)C02H, 

is  aiguilles  orangées,  fusibles  à  223».  kd.  w. 

fmr  l«s  diérl^^s  m^n^elil^rés  de  l'^^-mylène  [pbène- 
%éib)rl-i'^)  et  leur*  relations  avee  les  aeldes  ••• 
litii^vaes  eliterës  (pbèneméthylméibYloïque-i,2)%  Ad* 
AXn  et  R.  BAYl!.li  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  «94,  p.  304-311). 
En  présence  du  point  de  fusion  130*  attribué  par  Krûger  à 
ide  p.-chloro-o.-toluique  {Bull,,  mém.  préc),  les  auteurs  ont 
repris  la  revision  de  ce  travail.  Ils  ont  reconnu  exactes  les 
ications  données  par  M.  Kriiger,  sauf  que  celui-ci  a  confondu 
deux  acides  résultant  de  l'oxydation  du  p.-chloro-o.-xylène 
illant  à  191*,5  par  Tacide  azotique  de  1,10  de  densité,  en 
es  scellés,  à  160*.  La  séparation  de  ces  acides  est  effectuée 
leur  soi  de  calcium  le  moins  soluble  qui,  cristallisé  avec  2H*0, 
celui  de  l'acide  (CH3)(2^C«H3Cl(5j(GO«H)^j).  Cet  acide  fond  à  130* 
ion  à  166*,  comme  l'indique  M.  Kriiger  (préparé  par  la  chloru- 
on  de  l'acide  o.-toluique,  il  fond  à  137*  ;  il  y  a  donc  incertitude 
soc.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  62 
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sur  le  vrai  point  de  fusion).  Le  sel  de  calcium  le  plus  solubleei 
qui  cristallise  en  aiguilles  avec  3H«0  fournit  l'acide  fusible  à  170*. 

L'oxydation  du  m.-chloro-o.-xylène  (1.2.8),  fusible  à  i^fi^ 
parait  ne  fournir  qu'un  seul  acide,  soit  CH*. Cl. C0*H  =  2. 3.1,  qui 
fond  à  lôS""  et  qui  se  produit  aussi  dans  la  chloruration  de  Tacide 
o.-toluique. 

Acides  cbloroxylyl-sulfoniques.  —  Le  p.-cbloro-o.-xylène  four- 
nit l'acide  sulfoné  (CHa)»^^  jjC«H«Cl(^j(SO»Hj(^j,  dont  le  sel  de  ba- 
ryum est  facilement  soluble  ;  Tacide  libre  est  soluble  dans  12  parties 
d'eau  froide  et  soluble  aussi  dans  l'alcool  aqueux  chaud  ;  il  dis- 
tallise  en  lamelles  nacrées  ou  en  aiguilles.  L'acide  m.-chlorosid- 
foné  (CH»)a^4^C«H«Cl(3j(SO«H)^çj  exige  22  parties  d'eau  froide  po* 
se  dissoudre  et  cristallise  en  aiguilles  renfermant  2HK)  ;  son  ad 
de  baryum  est  peu  soluble,  même  dans  l'eau  bouillante,    éd.  w. 

Sur  l'aeMe  a-pliénylelnnamlque  {diphényl^i  .'i-propè' 

noïque)%  R.  lUVIil^Eli  {D,  ch,  G.,  t.  %%j  p.  659). — L*auteurare- 
pris  rétude  de  l'acide  a-phénylcinnamique  C«H».CH=C(C«H5)C0d 
dans  Tespoir  d'en  obtenir  des  dérivés  stéréochimiques.  j 

En  le  préparant  par  l'aldéhyde  benzylique  et  le  phénylacéti 
de  sodium  en  présence  d'anhydride  acétique,  on  le  puriOe  fadil 
ment  par  crislallisation  dans  la  ligroïne,  où  il  est  peu  solubl^ 
froid.  Il  fond  à  172**.  En  même  temps,  on  obtient  un  peu  de 
bène,  mais  aucun  isomère  de  cet  acide. 

L'acide  a-phényicinnamique  fixe  difHcilement  l'acide  bromh 
drique  ;  il  faut  le  chauffer  longtemps  à  125<*  avec  une  solal 
saturée  à  O"".  On  obtient  ainsi  un  acide  dibromo-aL^pbéDylhydM 
cinnamique,  qui  fond  à  185*  et  se  décompose  très  aisément  paP! 
potasse  alcoolique  en  donnant  du  stilbène. 

On  ne  peut  lui  faire  fixer  le  brome,  mais  il  n'en  est  pas  de  m^ 
de  son  éther  méthylique,  lequel  donne  aisément  un  dibrooH 
fusible  à  111^.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  d^abord 
éther  p-bromo-a-phénylcinnamiqup,  puis  en  acide  a-phénylcin 
mique  lui-même,  une  molécule  d'alcool  étant  transforoiée  ea 
déhyde,  mais  sans  fournir  l'isomère  stéréochimique  cherché. 

o-  s.  p. 

Sur  l'anlIMe  die  l^aeidie  ffalliqne  (pliènelrlolm^àf 

que)%  M.  SCHIFr  {Lieb,  Ann.  Cb,,  t.  «!«,  p.  234-238).  — 
gallanilide  C«H«(0H)».C0AzHC6Hs+H«0  a  été  préparée  en  cil 
fânt  pendant  douze  heures  Tacide  digaUique  (tannin)  avec  du  i 
d*aniline.  Elle  cristallise  dans  l'eau  chargée  d'acide  sulfureuii 
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grandes  lames  incolores  et  brillantes,  Tusibles  à  207<>.  Elle  donne 
un  dérivé  triacélylé  qui  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  101-102*». 
On  obtient  en  même  temps  du  gallate  d*aniline  qui  se  produit  aussi 
directement  et  qui  fond  à  168*  en  se  dédoublant.  éd.  w. 

Sur  l'ueldc»  «nilidosàlieyliiiiie  {phène-phénylammo-h^ 

olî-méthYloïque)%  R.  DIERBACH  {Lieb,  Aiw.  Chem,,  t.  ttS^ 
p.  117  à  126).  —  L'auteur  Ta  préparé  en  convertissant  Tacide  ami- 
dosalicylique  (OH.CO*H.AzH*=1.2.4)  en  acide  diazosalicylique 
et  en  introduisant  celui-ci  par  petites  portions  dans  de  l'aniline  en 
excès,  étendue  de  benzène,  à  une  douce  chaleur.  En  ajoutant  de 
Téther  après  quelques  heures,  on  obtient  du  jour  au  lendemain  un 
mélange  cristallin  de  dianilidoquinonanile 

(AzC6H5)J^^^C6H2(AzH6H5)«^3^ 
cl  i'azopbénine 

C«I15Az=G6H20(ÂzHG6H5)2. 

La  première  est  isolée  par  Talcool  bouillant  et  fond  à  198^  ;  la  se- 
conde cristallise  dans  le  chloroforme  en  tables  rouges,  fusibles 
à  234». 

La  solution  éthérée  séparée  de  ces  produits  et  privée  de  Téther, 
puis  de  l'aniline  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  laisse  un  résidu 
aqueux  qui  renferme  l'acide  anilidosalieylique  qui  se  dépose  à  la 
longue  en  cristaux  mamelonnés  qu'on  purifie  par  dissolution  dans 
(a  soude,  précipitation  par  un  acide  et  cristallisation  dans  Teau. 
L'acide  anilidosaïicyUqiie  C«H3(OH)^^j(GO«H)^2j(AzHC«H»)(^^  cristal- 
lise en  aiguilles  groupées  en  faisceaux  ou  en  rosettes,  fusibles 
à  217<»,5,  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  TaN 
cool,  Téther  et  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum 

(Gi3Hi2Az03)2Ba  +  6H20 

est  soluble  dans  Teau  chaude  et  cristallise  en  mamelons.  Lo  sulfate 
(C*3H"Az03)*S0*  cristallise  en  rosettes,  solubles  dans  Peau  et 
dans  ralcool.  Distillé  avec  de  la  chaux,  l'acide  anilidosalieylique  a 
fourni  du  p.-anilidophénol  impur  C«H*(OH)AzHG«H*. 

L'acide  bi'omosalicylique  n'a  pas  fourni  l'acide  anilidosalieylique. 
Le  bromosalicylale  d'aniline  Cm^OU\^^{COmi^pT^^yAzH*Gm^ 
cristallise  en  aiguilles  asbesloïdes,  fusibles  à  134**.  Le  bromosali- 
cylanilide  C«H3Br(OH)COAzHGeO»  a  été  obtenu  en  fondant  l'acide 
bromosalicylique  avec  de  l'aniline,  broyant  le  produit  avec  PCl^ 
chauffant  à  ITO""  et  faisant  cristalliser  le  produit  dans  ralc.ooL 
\iguilles  soyeuses,  fusibles  à  222<». 
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Le  broûwsalol  G«H«Br(OH)CO«C«H»  (prismes  fusibles  à  112*,  et 
non  à  98**,5)  et  Taniline  ne  réagissent  pas  Tun  sur  Tautre. 
Acide  dittitranilidosalicylique 

C«H3(OH)^^j(C02H)2[AzHC6H2(A202)^^j]. 

—  On  Ta  préparé  en  chauffant  à  130*  sous  pression  2  molécules 
d'acide  amidosalicylique  et  1  molécule  de  dinitrodilorobenzèoe 
avec  de  Talcool  à  85  centièmes.  Il  cristallise  dans  Falcool  en  fioes 
aiguilles  rouge  brique,  Tusibles  à  272'';  il  est  coloré  en  roage 
foncé  par  les  alcalis  et  teint  la  laine  et  la  soie  en  jaune  brun.  Ré- 
duit par  le  chlorure  stanneux,  il  donne  Vacide  diamido-anilidosâït- 
cylique^  dont  le  sulfate  neutre  cristallise  en  aiguilles  roses. 

La  réduction  par  le  sulfure  ammonique  fournit  Vacide  nitro-âmUé 
correspondant  cristalUsable  en  aiguilles  rouge-brique,  qai  par 
Taction  du  nitrite  d'amyle,  ou  de  AzO^  sur  son  sel  de  sodium, 
donne  Vo. -acide  nitrophéBylazimidosalicylique^ 

Az 

Az02G6H3<^|  \Az.G<îH3(OH)G02H, 
^Az^ 

aiguilles  blanches,  fusibles  à  269^  en  se  décomposant,  solubles 
dans  Valcool  et  dans  l'élher,  insolubles  dans  l'eau.        éd.  w. 

9ar  1»  foraiatioii  des  0»lieylideiif  R«  AUrSCHCH 

{Lieb.  Aûtt.  Chem.,  t.  ttS,  p.  73-94).  —  Ce  mémoire  a  déjà  fail 
l'objet  d'une  note  publiée  dans  les  Berichte^  dont  il  a  été  rcvèi 
compte  [voir  Bull.  (3),  t.  8,  p.  282]. 

Il  en  est  de  même  des  noies  de  M.  Anschiitz  sur  la  préparêlm 
du  chloroforme  pur  par  le  salicylide-chloroforme,  et  de  MM.  Ans- 
chûtz  et  G.  Schrœler  sur  la  complication  moléculaire  du  salieyliée 
et  de  r bomosalicylide  {Lieb.  Ann,  Chem.^  t.  t9S,  p.  94-96  el 

97-101)*  ED.  w. 

Sar  lés  «nlfoné*  «apoiilflablesy  les  «eide*  mmit^- 
•ulflniiiaefi  et  les  laetenes  des  aeides  snlAnlo^^ 

£«  BAlIlHAIiriir  et  «.  1K¥AIiTER  {D.  cb.  G.,  t.  »•,  p.  1124).- 

L'auleur  se  propose  d'infirmer  les  vues  d'Otto  et  de  montrer  que 
les  règles  données  par  Sluffer  sur  la  saponification  des  sulfonesà 
chaînes  ouvertes  sont  également  valables  pour  les  sulfonesi 
chaînes  fermées.  Ces  règles  sont  les  suivantes  : 

l'usent  saponifiables  les  sulfones  dans  lesquelles  les  groupes  sul* 
fonés  sont  rattachés  à  deux  atomes  de  carbone  voisins; 
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2"*  Le  sont  également  celles  où  à  Tun  des  deux  atomes  de  car* 
booe  voisins  sont  reliés  un  (voire  deux)  restes  sulfonés  et  à  l'autre 
un  groupe  fortement  négatif. 

Quant  aux  sulfonés  où  deux  et  même  trois  groupes  sulfonés 
sont  rattachés  au  même  carbone^  elles  ne  sont  pas  saponifiables 
(Fromm,  Laves). 

Où  ne  connaît  pas  actuellement  d'exception  à  ces  règles. 

Pour  les  étendre  aux  chaînes  fermées  l'auteur  a  étudié  la  disul- 
fone  triméthylénique  inconnue  jusqu'alors  et  la  disulfone  diéthy- 
lénique.  Ces  deux  corps  sont  saponifiables  conformément  à  la 
règle.  La  saponification  de  la  première  donne  un  acide  oxélhylsul- 
foneméthylènesulfiuique  dans  lequel  la  deuxième  liaison  sulfonique 
n'est  pas  saponiflable  tandis  que  la  saponification  de  la  deuxième 
fournit  un  acide  oxéthylsulfonélhylènesulfinique  dans  lequel  les 
deux  groupes  sont  saponifiables,  ce  qui  est  d'accord  avec  la 
deuxième  règle  de  Sluffer. 

Sont  également  en  accord  avec  les  deux  règles  la  1.3-tétramé- 
thylènedisulfone  qui  n'est  pas  saponiflable,  Ta  et  la  ^  méthyltrimé- 
ihylènedisulfone  qui  sont  saponifiables. 

En  outre,  l'auteur  signale  la  propriété  de  certains  acides  oxy- 
sulfonesulfiniques  de  donner  des  lactones  et  il  indique  la  prépara- 
tion des  corps  qu'il  n  rencontrés  dans  son  travail. 

/S0«.CH4 
TriméthylènedisuIfoDe  CH*<  i       .  —  Par  l'action  du  mer- 

captan  éthylénique  sur  l'aldéhyde  méthylîque  en  présence  de  l'acide 
chlorhydnque  on  obtient  le  mercaptal  éthylénique.  On  l'oxyde  par 
le  permanganate  sulfurique.  On  filtre  et  fait  cristalliser,  on  obtient 
des  cristaux  rhombiques  fondant  à  204'',  solubles  dans  Teau 
chaude,  dans  l'acide  sulfurique  concentré  sans  altération.  Les  deux 
atomes  d'hydrogène  du  groupe  méthylène  lié  aux  deux  atomes  du 
soufre  sont  faciles  à  remplacer.  Le  corps  CG1*(S0«.CH*)*  fond 
vers  222*;  il  cristallise  et  se  dissout  dans  l'alcool,  etc.  Le  bromure 
correspondant  fond  à  271». 
Acide  oxétbykulfonemétbylènesulf inique  •• 

CH20H.CH2.S02.CH2.S02H. 

—  On  saponifie  la  dissolution  triméthylénique  par  la  baryte.  On 
obtient  le  sel  de  baryum  cristallisé  et  déliquescent. 

L'acide  sulfurique  étendu  en  déplace  l'acide  sous  forme  d'un 
sirop  qui,  chauffé  au  bain-marie  perd  de  l'acide  sulfureux. 

Oxélhylméthylsulfone  CH«0H.CH«.S0«,CH3,  —On  chauffe  le 
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sel  de  baryum  précédent   avec   uu  excès  de  barylc  caustique. 
Masse  cristalline  incolore,  soluble  dans  rélher,le  chloroforme.  Fond 
à  20o,5.  L'oxydation  la  transforme  en  acide  CO«H.CH*.S0«.CH*. 
qui,  chauffé,  donne  la  mélhylsuirone  connue. 
Lactone  de  f  acide  oxéihylsulfoneméthylènesulBnique 


CH 


/S0-0-GH2 

I 


—  En  laissant  évaporer  à  une  température  inférieure  à  40^  une  sotn- 
lion  de  Tacide  sulfonesulfinique,  il  se  dépose  des  cristaux  fondaol 
a  164*'.  Sa  solution  aqueuse  d'abord  neutre  devient  acide  avec  le 
temps.  Saponifié  par  les  alcalis,  ce  corps  donne  les  mêmes  pro- 
duits que  la  disulfone  triméthylénique. 

/SO«.O.CH« 
Lactone  CHv  i     .  —  La  lactone  de  l'acide  sulfiniqoe 

\S0« CH« 

en  solution  aqueuse  additionnée  d'im  peu  d'acide  sulfurique  est 

oxydée  par  le  permanganate.  Le  produit  obtenu  cristallisé  foo'l 

à  206''  en  se  carbonisant. 

Saponification  de  la  diétbylènedisulfone.  —  Après  purifictlioa 
par  cristallisation  dans  l'acide  sulfurique  concentré  chaud  on  U 
traite  par  la  potasse  au  bain-marie.  La  saponification  des  deox 
groupes  est  incomplète  ;  il  n'en  est  pas  de  mènae  avec  le  carbo- 
nate de  soude. 

Acide  oxyéihylsulfonétbylènesulf inique.  —  On  dissout  à  feu  m 
la  diéthylènedisulfone  dans  l'eau  de  baryte,  on  traite  la  solutioa 
par  l'acide  carbonique  et  on  étend  d'alcool  jusqu'à  commencemeot 
de  précipitation.  On  filtre  et  précipite  par  l'alcool  absolu.  On 
obtient  ainsi  le  sel  de  baryum. 

Ce  sel  par  ébuUition  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  fouroit 
un  précipité  de  diéthylènedisulfone.  L'acide  retiré  du  sel  de  ba- 
ryum par  l'acide  sulfurique  est  un  sirop  qui  chauffé  au  bain-marie 
donne  la  lactone  suivante  : 

Lactone    de  tacide    oxétbylsulfonétbylènesultinique 

CH2-SO-0-CH2 
CH2-S02— cm' 

—  Cristaux  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  it»- 
d  int  avec  décomposition  xers  220®,  tandis  que  la  diéthylènedisul- 
fone isomère  ne  fond  pas,  mais  se  décoinpose  faiblemeot  â 
âdO*"  pour   se  sublimer  au-dessus.    La  solution  sulfurique  de 
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cette  lactone  chaufTée  se  colore  en  vert  puis  en  noir  tandis  que  la 
disulfone  isomère  reste  inaltérée  ;  la  lactone  est  attaquée  vive- 
ment par  l'acide  azotique,  la  disulfone  ne  réagit  pas. 

La  lactone  dissoute  dans  l'eau  chaude  additionnée  d'une  goutte 
de  carbonate  de  sodium  dissous  se  saponifie  en  partie  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  la  disulfone  isomère. 
CH«S0«.0.CH2 

Lactone  i  I     .  —  La  lactone  de  l'acide    sulfinîque 

oxydée  par  le  permanganate  donne  la  lactone  de  l'acide  sulfo- 
nique.  Cristaux  solubles  dans  Teau  chaude,  le  benzène,  fondants  ^ 
255^ 
Acide  oxétbylsulfonélhylènesulfonique 

CH20H .  CH2 .  S02 .  CH2 .  GH2 .  SO^H. 

—  La  lactone  correspondante,  traitée  par  l'eau  de  baryte,  donne 
le  sel  de  baryum.  L'acide  forme  un  sirop. 

SaponiBcation  de  tacide  oxétbylsulfonéibylènesulfinique,  — 
Conformément  à  la  règle  et  contrairement  aux  idées  d*Otlo,  les 
deux  groupes  sulfonés  sont  saponifiés  par  l'eau  de  baryte.  Oh 
obtient  le  sel  de  baryum  de  l'acide  éthylènedisulfinique.  Le  sel 
d'argent  est  assez  stable  à  la  lumière.  Le  sel  de  sodium,  traité 
par  l'iodure  d'éthyle  donne  de  l'éthylènediéthylsulfone 

(GH2.S02C2H5)2, 
fondant  à  136*». 

A  côté  de  cette  saponification  il  s'en  fait  une  deuxième  fournis- 
sant de  l'acide  oxéthylsulfinique  CH«.OH.CH*SO«H. 

Enfin  on  rencontre  dans  la  saponification  de  la  diéthylènesulfone 

le   corps    0<pu^"puP>SO«  soluble  dans  le  chloroforme,  fon- 
dant vers  180*.  R.  l. 

i«i*  iiueliiueti  dérivés  de  1»  plién^'lsiilfoiiaiiiidef  0« 

HOISBER»  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  t»t,  p.  229  à  233).  —  Ces 
dérivés  ont  été  obtenus  en  partant  du  chlorure  phénylsulfonique. 
-  Phénylsulfoamidoazobenzène  C6H»S0«.AzHC«H*.Az«.G«H».  — 
On  mélange  les  solutions  benzéniques  de  2  molécules  d'amidoazo- 
benzène  et  de  1  molécule  de  chlorure  phénylsulfonique,  et  l'on 
évapore  la  solution  séparée  du  chlorhydrate  d'amidoazobenzène. 
11  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
1^5%  il  donne  un  sel  de  sodium  peu  soluble. 
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r..  ..     ,    ,.       ...       ...     C«H*.AzH.SO«CW       ^^ 

Viphenylsulfoamiaobenzidine  i  .  —  Se  forme 

C«H*.AzH.SO«C«H» 

en  présence  de  la  soude  ;  précipitée  de  sa  solution  alcaline  par  H(3, 

elle  est  cristalline  et  fond  à  232^.  —  On  obtient  en  même  temps  la 

monopbénylsulfonamidobeDzidwe    C«H*AzH« .  C«H*AzHSO«CW, 

soluble  dans  HCl  et  qu'on  sépare  par  la  soude  de  la  benadiae  en 

excès.  Aiguilles  incolores,  Tusibles  à  160-161''.  Solubles  dans  Fal- 

cool,  fort  peu  dans  Teau. 

Dipbénylsulfone'dimétbjrlbeDiidine  (C«H*A2GH3)«iS0«C«H5i>. 
—  Obtenue  par  l'action  de  CH^l  en  présence  de  soude  et  d'alcool 
sur  le  dérivé  ci-dessus  ;  aiguilles  incolores,  fusibles  à  179-180*. 

En  faisant  agir  le  bromure  d'étbylène  sur  la  diphénylsulfom-f.' 
pbénylène  diamlne,  ou  en  présence  de  potasse  et  d'alcool,  on  a  ob- 
tenu le  dérivé  brométhylé  ^^'<^^^^^^)^^^^'^ ^  <lo°t  It 

meilleur  dissolvant  est  le  bromure  d'étbylène,  d'où  il  cristallisa  on 
prismes  incolores,  fusibles  à  192^.  éd.  w. 

Sar  r»le«ol  fiirf«r«liiiae  et  ses  ékijtlwéu^  Ii*  ▼( 
nriSSEIi  et  M.  TOIiliEM»  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  tVt^  p.  m 
806).  —  L'alcool  furfurolique  a  été  préparé  par  l'action  de 
potasse  sur  le  furfurol  (voir  Schiff  (3),  t.  8,  p.  47).  Pour  l'isofc 
du  furfurol  restant,  celui-ci  a  été  combiné  au  bisulfite  de  sodiin 
et  le  liquide  filtré,  immédiatement  additionné  de  CG^K^  solid 
pour  en  saturer  l'acidité,  a  ensuite  été  distillé  dans  un  courant  di 
vapeur  d'eau.  L'addition  de  CO^K*  au  produit  aqueux  distillée! 
sépare  tout  l'alcool  furfurolique  (le  résidu  renferme  l'acide  pyro-| 
mucique).  Pour  70  centimètres  cubes  de  furfurol,   on  emploi^l 
35  parties  NaOH  et  70  centimètres  cubes  d*eau. 

L'alcool  furfurolique  est  soluble  dans  l'eau.  D  à  20*  =  1,1355.. 
Une  trace  d'un  acide  minéral  le  résinifle;  il  en  est  de  mémedff 
l'acide  acétique  à  cbaud.  Pur,  il  ne  colore  pas  l'acétate  d^aniline  e^ 
rouge,  cette  coloration  est  due  à  une  trace  de  furfurol  et  s'accuse. 
de  nouveau  après  la  distillation  de  l'alcool  avec  de  l'eau. 

Traité  à  froid  par  les  iodures  alcooliques  et  la  potasse  solide, 
l'alcool  furfurolique  a  fourni  les  éthers  suivants  : 

Métboxy-furfuryle  C»H»OOCH».  —  Liquide  incolore,  d*u« 
odeur  agréable,  distillant  à  134.136^  D  à  20*  =  1,032.  L'é/ief 
étbyliqiie  C»H»00C«H5  distille  à  148-150%  D  =  0,989;  sans  actid 
sur  la  lumière  polarisée.  Wétber  propylique  normal C^H^O.OC^^ 
est  un  liquide  limpide  distillant  à  164-168*;  D,4  =  0,972.  Vétb& 
amylique  distille  à  196-198\ 
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BeDzoate  de  furturyle  CH^O^-C^H^O.  --  On  l'a  préparé  en 
traitant  Talcool  furfurolique  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  pré- 
sence de  la  soude.  C'est  un  liquide  distillant  à  270-272°,5  (dans 
rautres  cas  à  284-286'»);  densité  à  20'»  =  1,1766.  Il  se  résinifle  peu 
x^QM.V acétate  de  furfuryle  C'H^O'.O^H^O  obtenu  par  Taction 
le  Tanhydride  acétique  sur  l'alcool,  bout  à  175-177*^;  densité  à 

>0°=  1,1175.  ED.  w. 

Génémlités  sur  leii  «yntliëses  des  dérivés  pyr»- 
Eoliqnes  p»r  Téther  dinzoïieétiiiiie  $  Ed.  BUCHIirER 

Lieb,  Ann,  Ch.,  t.  ttS,  p.  214-231).  —  L'auteur  a  fait  connaître, 

1  y  a  quelques  années,  l'action  de  l'acide  diazoacétique  sur  des 

combinaisons  non  saturées,  notamment  sur  le  fumarate  d'éthyle 

ît  sur  réther  acétylène-dicarbonique  ;  la  combinaison   obtenue 

lans  ce  dernier  cas  fournit  le  pyrazol  G^H^Az*  par  perte  de  3C0«. 

!:ies  produits  d'addition  avaient  été  désignés  d'après  les*  noms  des 

composants    (par  exemple;   acide   fumaro- diazoacétique).   Les 

'Bcherches  récentes  montrent  que  ces  produits  sont  des  dérivés 

lu  pyrazol  (lorsque  le  composé  non  saturé  renferme  une  liaison 

ic^tylénique)  ou  de  la  pyrazoline  (s'il  dérive  d'un  composé  à  liai- 

;oa  élhylénique).  La  grande  stabilité  du  pyrazol  et  de  ses  dérivés 

)pposée  à  l'instabilité  relative  des  dérivés  de  la  pyrazoline  con- 

luit  l'auteur  à  admettre,  dans  le  noyau  du  pyrazol,  des  liaisons  en 

liagonale  (comme  les  liaisons  para  dans  la  benzine,  d'après  le 

système  de  A.  Baeyer),  tandis  que  la  pyrazoline  ofTre  des  liaisons 

Hhyléniques. 

—G — G—  — CH — G- 

— G      Az  — GH      Az 

\/  \/ 

Az  Az 

Pyrazol.  Pyrazoline. 

La  formation  des  dérivés  en  question  a  lieu  d'après  les  équations 

CO«CH».C CHC0«CH»      C0«CH».C C.CO«CH» 

chh:o«.c  IJ      I  [XI 

1)               ll-f  A2«=CH.C0«CIl»  =  C0«CH».(i       Al  =C0«CH».C       Az 

CHW.!!                                                 \/  \/ 

Az  AzH 

Aeéiylène-         Éther  diazo-          Produit  hypothétique  Éther  pyrazoltri- 

earbonate            acétique.                   intermédiaire.  carbonique, 
de  Béthyle. 

CH»CO».CH C.CO»CH» 

I   W  (3)1 

CII«CO».CH                                                  I  I 

JI^                               Il    +Az«=CHC0*Cn3  =  CII«C0*.(lH  AI 

CH»C0«.CH                                         N^^  ^y/ 

Éiher  Éther  pseudopyrazolioe- 

fQinariqne.  tricarbonique. 


Digiti 


zedby  Google 


98a  ANALYSE   DES.  TRAVAUX   ETRANGERS. 

Ces  réactions  sont  très  générales  mais  ne  s'effectuent  nettement 
qu'avec  les  éthers  correspondants;  avec  les  acides  libres, il yi 
beaucoup  d'azote  mis  en  liberté.  Elles  s'effectuent  avec  des  éa»- 
gies  très  différentes.  Avec  Téllier  acélylènedicarboniqueellepeul 
aller  jusqu'à  être  explosive.  Avec  l'acrylate  et  avec  Titaconate 
de  méthyle,  elle  a  Heu  à  la  température  ordinaire  ;  avec  le  fuma- 
rate  et  le  malate,  à  60"".  Les  éthers  halogènes  donnant  de  mêm 
des  produits  d'addition  avec  les  éthers  <liazoacétiques  et,  clioâe 
remarquable,  même  les  éthers  halogènes  des  acides  saturés  (ioik* 
propionique,  a^  dibromosuccinique).  Ceux  des  acides  non  stiurés 
agissent  comme  les  éthers  halogènes,  en  donnent  des  déri^ 
halogènes  de  la  pyrazoline  qui,  au  cours  même  de  la  réactioD,  pe^ 
dant  HBr  (acide  bromomaléique)  peut  donner  un  dérivé  pyrttt* 
lique,  ou  qui  subissent  cette  élimination  quand  on  les  saponA 
(acide  a-bromocinnamique).  Quant  aux  produits  d'addition  te 
éthers  halogènes  saturés,  ils  se  forment  avec  perte  dei  ondl 
2HBr,  pour  donner  des  dérivés  du  pyrazol  ou  de  la  pyrazoline. 

Les  sels  d'argent  des  acides  pyrazoline -carboniques  fournissai 
du  pyrazol  par  l'action  de  la  chaleur 

(COUg)3G3H3Az2  +  H  =  3Ag  +  300^  +  G^H^Az^, 

l'hydrogène  est  fourni  par  la  décomposition  complète  d'une  piitiî 
du  produit).  L'oxydation  convertit  de  même  les  dérivés  pymoS^ 
niques  en  dérivés  pyrazoliques  ;  il  en  est  de  même  de  Tactioa  ^ 
brome  qui  leur  enlève  H«. 

La  distillation  sèche  des  éthers  pyrazoline-oarboniques  eDélioài 
l'azote  à  l'état  gazeux,  c'est  ainsi  que  l'éther  pyrazoline-^cail^ 
nique  fournit  l'acide  triméthylène-tricarbonique  ^ 

G3H3AZ» .  (C02CH3)  =  Az2  +  C3H3(GO»CH3)3.  ^ 

Les  acides  minéraux  étendus  et  bouillants  agissent  en  géoé4 
en  fixant  de  l'eau  :  I 

a:.CH C.z  jr.CH.CO.z 

I  II     +HK)=      I 

j'.GH-AzH-Az  /.CH.AzH.AzHî 


Mais  la  réaction  va  plus  loin  en  donnant  CO^,   un  sel  (Thf 
zine  et,  sans  doute,  uu  acide  polybasique.  bd.  w. 

ë^'ntliëse  del*»eide  p9'r»Boline«S.ft-dIc»rfc«i 
Kd.  BUCHIirER  et  A.  PAPEMlIlECiL  (Lieb.  Abu. 
t.  «î«,  p.  232-238).  —  La  réactjoa  entre  l'acrylate  dç  niéth|te< 
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3  diazo-acélate  de  méthyle  s'effectue  avec  élévation  de  lempéra- 

ure,  qu'on  empêche  de  dépasseï*  SO**.  Après  quelques  jours  le  pro. 

uil  cristallise  ;   on  le  lave  à  Télher.  hdi  pyrazoline-'^.^'dicarbo' 

mie  de  méthyle  C'*H*Az*^CO'CH8)«^3  ^jCristallise  facilement  dans 

alcool  méthylique  bouillant,  Télher,  la  ligroïne,  Teau  bouillante  ; 

lie  fond  à  94''.  La  chaleur  la  dédouble  en  azote  et  glutaconate  de 

•  PH  PO*PH3 
nélhyle  CH^Qjji  qq,  qj^j.  Traitée  en  solution  éihérée  par  le 

fome,  elle  est  convertie  en pyrazoldicarbonale  de  méthyle,  L'addi- 
ion  de  AzO'**Ag  à  la  solution  aqueuse,  neutralisée  par  AzH^,  donne 
n  précipité  caillebolté  de  C3H3AgAz(GO«CH3)«.  Il  paraît  aussi 
xisler  un  composé  diargentique  (ce  qui  ^tendrait  à  prouver  Texis- 
ence  de  deux  groupes  amidés).  —  Uacide  pyrazoline-dicarbo^ 
(y(jrtfe-3.5,  C5H*Az(G0*H)*,  obtenu  en  saponifiant  Télher  par  la 
lotasse  alcoolique,  etc.,  cristallise  en  prismes  fusibles  à  242% 
vec  décomposition  complète.  Son  sel  d'argent  fournit  du  pyrazol 
m' la  calcination. 

Le  p  iodopropionate  d'éthyle  et  le  diazoacétate  d'éthylo  s'unis- 
ealà  100-110°  avec  production  de  pyrazoline  dicarhonate  déthyle 
:5H*Az«(G0«C«H»)«  et  d'éther  iodacélique  : 

C«H»I.COK?H»  -f  2CHAz«.C0«C«H»  =  CH«I.C0«C«H»  -f  C»H*Ai«(CO«C«H»)  +  Ai». 

L*élher  pyrazolinique  cristallise  dans  Teau  chaude  en  prismes 
vrillants,  fusibles  à  99<*.  e.  w. 

Synthèse  «le  l*»eide  py  raBoline-trieurboniiiiie  (3.4. 5)| 
Si.  BUCH^VER  et  H.  1K¥1TTER  {Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «98, 
.  289*245). — L'éther  triméthylique  de  cet  acide  a  été  déjà  obtenu 
ar  l'addition  de  Téther  fumarique  (ou  maléique)  à  Téther  diazoa- 
clique.  Pour  l'obtenir  cristallisé,  il  faut  faire  bouillir  le  produit 
•nul  avec  de  la  ligroïne  et  faire  cristalliser  dans  Téther  Thuile  qui 
«  sépare  (et  qui  se  concrète  par  l'addition  d'un  cristal).  Cristaux 
ùsibles  à  Gl"",  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants.  Les  acides 
ninéraiix  étendus  et  bouillants  le  dédoublent  en  hydrazine  et  en 
cide  bibasique  (peut-être  l'acide  succinique?).  —  Uacide  pyrazo* 
ine-tricarbonique  C*H3Az*(C0*H)*  est  difficile  à  isoler,  en  raison 
le  son  instabilité  ;  il  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et 
lans l'alcool,  insolubles  dans  l'éther,  se  colorant  en  brun  à  180^  et 
oniantà  220**  avec  décomposition.  L'ammoniaque  alcoolique  fournit 
ivecl'éther  pyrazoline  tricarbonique  la  triamideCfiH^Az^COAzH^)^, 
[ui  est  cristallisab.e,  se  ramollit  à  IBO^"  et  se  décompose  à  230^. 
.a  monamide  diox y  méthylique  C3H8Az«[(C0«CH3)«C0AzH2J,  ob- 
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tenue  par  le  diazoacétamide  et  l'éther  fumarique,  à  70^,  est  en 
cristaux  incolores,  fusibles  à  i08». 

Le  pyiazoUnetricarhonate  de  baryum  (C®H'AzK)*)*Ba*  et  le  sel 
d argent  C*H*Az*0«Ag^  ont  été  analysés.  Ce  dernier  fournil  da 
pyrazol  par  l'action  de  la  chaleur.  éd.  w. 

9>'iitlië»e    «le    l*»eide    pyraB#l-8.5-«lie«p1b«iiifaei 

Ed.  BUCmrER  et  A.  PAPEMVIECK  {Lieb,  Abu.  Cb^ 
t.  tl»,  p.  246-251).  —  L'éther  a  p  dibromopropionique  réagit  à 
80-90*  sur  réther  diazoacétique  d'après  l'équation: 

C«H»Br«(COKM«)  -f  3CHAi«.C0*CH»  =  C»H«Ai«(C0«Ce»)«  +  ÎCH«BrCOHa»  +  Ai». 

Le  pyrazol-dicarbonate  de  méthyle  cristallise  dans  Téther  bouil- 
lant en  lamelles  fusibles  à  151^,5,  onToblient  aussi  parTactiondi 
brome  sur  le  dérivé  correspondant  de  la  pyrazoline.  —  Vscik 
pyrazoldicarboniqne  C5H«Az«(C0*H)«  est  soluble  dans  Teau  bout 
lante,  l'alcool,  l'éther,  peu  soluble  dans  le  chlorororroe  et  k 
ligroïne.  Il  cristallise  avec  1  molécule  H'O  (éliminable  à  ISO*)  61 
aiguilles  fusibles  à  287-290*  en  se  décomposant.  Il  ne  donne  p« 
d'anhydride  et  n'est  pas  oxydé  par  le  permanganate.  Le  sel  moaê^ 
sodique  ac/rfôC»H»Az*0*.C»H*Az«0*+llH«0  (éliminables à  159^ 
se  forme  lorsqu'on  cherche  à  préparer  le  sel  monosodique;bi 
eaux-mères  paraissent  renfermer  le  sel  disodique  C*H*Az*0*NA 
Le  sel  de  calcium  C»H«Az*0*Ca  +  5H«0  cristallise  par  le  reff* 
dissement;  anhydre  à  200*.  Le  sel  de  baryum  cristallise  av» 
4H*0  en  prismes  peu  solubles  à  froid.  Le  sel  d'argent,  précipU 
gélatineux,  fournit  le  pyrazol  par  la  calcination.  kd.  w. 

Syntliëse  de  l'aeide  p7r»B«l-3.4.5-tpiear1beBiO^« 
Ed.  BCCHIVER  et  m.  FRITSCH  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  n% 
p.  252-256).  —Son  élher  méthylique,  obtenu  par  les  éthers  * 
zoacélique  et  acétylène-dicarbonique ,  cristallise  en  cristatf 
anorthiques.  L'acide  azotique  fumant  et  chaud  n'a  d'autre  actiM 
que  de  le  saponifier.  Vacide  GaHAz*(CO«H)«  fond  à  238*enpa^ 
dant  de  Tacide  carbonique  pour  donner  finalement  le  pyn4 
et,  si  la  distillation  est  rapide,  celui-ci  est  accompagné  à'tfA 
monocarboné  4,  C*H*Az*.CO'H  qui  crislallise  dans  l'eau bouiiWi 
en  petits  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  275*.  — La  même  synlWi 
a  lieu  par  l'action  de  l'éther  diazoacétique,  avec  élinûnatio&il 
HBr.  ED.  w. 
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NEM  et  FRIT9CW  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «IS,  256  à  266).  ^ 
La  préparation  a  lieu  par  la  décomposition  du  dérivé  iricarbonë. 
C'est  une  base  peu  énergique  ;  ses  sels  ont  une  réaction  acide  et 
se  dissocient  facilement.  Le  c/i/orÂ/(/ra/e  G^H^Az^.HCI,  obtenu 
par  HGt  gazeux  et  la  solution  éthérée ,  forme  des  aiguilles  très 
hygroscopiques,  fusibles  à  94-104^  V azotate  C^WAt^.AzO^H 
forme  des  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l'élher  »  fusibles  à 
148».  Le  salfale  (C»H*Az«)«SO*H«,  très  soluble  dans  Teau,  cristal- 
lise dans  l'alcool  et  fond  à  134.  Uoxalate  C»H*Az«.C«H«CH  cris- 
tallise  dans  l'alcool  additionné  d'élher  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  192^  en  se  décomposant.  Le  chloraurate  est  un  précipité  micro* 
sristallin  jaune. 

hè  pyrazol  sodlque  est  un  précipité  mucilagineux.  Le  pyrazol 
irgenlique  a  déjà  été  décrit.  Le  pyrazol  chïoromercurique 
OH'Âz^.Hg.GI,  obtenu  par  l'addition  de  HgCi>  à  la  solution 
iqueuse  de  la  base  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau  bouiU 
mie,  soluble  dans  HCI.  —  L*iodure  de  méthyle  n'agit  que  difflci- 
ement  sur  le  pyrazol,  mais  il  donne  avec  le  pyrazol  argenlique  le 
"Lmétbyïpyrazol  C«H»Az«.CH«  pour  donner  une  huile  à  odeur 
)yridique,  incristallisable^  comme  le  chlorhydrate  ;  le  cbloroplati- 
ii/e(CWAz*HCl)*PtCl*,  cristallise  en  prismes  orangés,  fusibles 
ii%-m\  On  obtient  Viodométbylate  C*H«Az«.CH3I  en  chaufifant 
i  120»  le  pyrazol  avec  2  molécules  de  CH^I  et  de  l'élher ,  il  cristal- 
ise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à  lOO». 

Bromopyrazol  C^H^BrAz*.  —  Le  pyrazol  en  solution  aqueuse 
absorbe  éaergiquement  le  brome  pour  donner  après  concentration 
des  cristaux  fusibles  à  222*^,5,  mais  qu'une  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante  transforme  en  cristaux  fusibles  à  97°  (et  non  à  87-88°) 
^  constituent  le  bromopyrazol  ;  les  cristaux  fusibles  à  222°  en 
•Oui  sans  doute  le  bromhydratc.  Le  nitrate  de  bromopyrazol 
OH^BrAz'.AzO^H  cristallise  dans  l'eau  bouillante  et  fond  à 
184-185°.  Le  bromopyrazol  donne  aussi  un  dérivé  argentique 
PH«BrAz«Ag.  —  On  obtient  Viodopyrazol  C^H^IAz»  en  traitant  le 
pyrazol  argentique  par  une  solution  éthérée  d'iode.  Il  cristallise 
en  pelites  aiguilles  incolores  fusibles  à  108°,  5.  Le  nitropyrazol 
OH»(AzO«)Az«  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  162°  ;  il 
esl  réduit  par  Sn  +  HCl,  mais  le  produit  de  réduction  n^  pas  été 
isolé. 

L»*hydroxylamine  et  sans  action  sur  le  pyrazol.  On  n'a  pas  réussi 
à  bydrogéner  cette  base.  xd.  w. 
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Sar  1»  eoii0tii«tl«n  et  le  in«die  «le  tonMAtlen  4m 
lieaBiBiid»Ml0  $  Eaff.  BAMBERGER  et  J.  I<«RBI. 

SEV  (L/eA.  ilufl.  CA.,  t.  »•>«,  p.  269-302). 

9ar  rex7«l»tl#ii  «lee  benslBiIdeBels  ei  1»  mUMBii 
da  ff reape  a  Biétliyllqiie  i  E«s-  BAHBEBQEB  et  B. 

BESIiÉ  (L/eA.  il/2/i.  CA.,  t.  t9S,  p.  302-342). 

Raptare  du  nmjmm  imidaseliiiae  f  lee  ■iéMies(/j>i>. 

Ann.  Ch.,  t.  t9S,  p.  342  à  363). 

9ar  lee  predaiUi  d*»dditieii  d«  elilerai  avee  kf 
buseii  «luIaoKiiiaee  et  ^es  benzintidam^lei  les  WÊéwÊca 

(t.  ttS,  p.  364-373). 

Sur  1»  e^nstitatioB  des  wkoymmiL  pente^eaMut 
Eus.  BAMBERCÏEB  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  998,  p.  S734B. 
—  Ces  dilTérenls  mémoires  ont  déjà  fait  Tobjet  de  notes  préalaU» 
dont  il  a  été  rendu  compte.  [Voir  notamment  Bull.  (3),  t.  €9  p.  965; 
t.  9,  p.  1025  à  1029  ;  t.  iO,  p.  367.J 

Pr^p»r»tIon  et  nitrution  de  l*»ldéli9^de  ••-«Mb- 
r#%eiiBo1«|ae  (o.'pbéne-chlorO'mélbylal)  ^Mmgo  ERDHAH 
{Lieb,  Ano.  Cbem.,  i.  tirt,  p.  148-156).  —  Pom- préparer  Fal- 
déhyde  o.-chlorobenzoïque,  Tauteur  fait  passer  un  rapide  courant 
de  chlore,  à  la  lumière,  à  Taide  d'un  tube  terminé  par  une  pomme 
d'arrosoir,  dans  un  mélange  de  750  grammes  d'o.-chlorololuène 
et  de  23  grammes  de  PCI*,  chauffé  à  150-180*»  dans  un  balloo 
pourvu  d'un  condensateur  à  reflux.  Quand  raugmentation  de  poids 
du  ballon  a  atteint  380  à  400  grammes,  on  interrompt  repéra- 
tion  ;  le  produit  doit  passer  entre  226  et  236*».  C'est  le  chlorure 
de  benzylène  chloré  C«H*Cl.CnCl«  qu'on  transforme  en  aldéhyde 
chlorée  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  faible,  réaction 
qui,  chose  remarquable,  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur  (la  tem- 
pérature s'abaisse  jusqu'à  10*»  au-dessous  de  la  température  am 
biante  due  peut-être  uniquement  au  dégagement  du  gaz  clilorhf 
drique).  Après  quelques  heures  d'agitation,  on  verse  le  roélang* 
sur  la  glace  et  l'aldéhyde  chlorobenzoïque  se  sépare  sous  fonn< 
d'une  huile  qu'on  sèche  et  rectifie. 

Aldébyde  chloronitrobenzoïque  C«H*Cl^j(AzO«^COH),, .  -0«i 
ajoute  lentement  un  mélange  de  44  grammes  d'acide  azotiqw 
fumtfnt  et  de  80  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  la  so\\ià^^\ 
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)froidie  à  -f  10*>,  de  70  grammes  d'aldéhyde  chlorobenzoïque 
ans  160  centimètres  cubes  de  SO^H^.  En  versant  après  quelque 
•mps  le  mélange  sur  de  la  glace,  Taldéhyde  chloronitrée  se  sépare 
l'état  cristallin.  Elle  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme 
.  de  ligroîoe  en  aiguilles  ou  en  petites  tables  fusibles  à  80^  ;  son 
îide  fond  à  147-148o, 

Le  dérivé  amidé  obtenu  par  sa  réduction  puis  soumis  à  la  réac- 
on  de  Sandmeyer  (voir  la  note  précédente),  a  fourni  Taldéhyde 
ichlorobenzoïque  2,5  fusible  à  58<>.  éd.  w. 

Snr    la    ••ndeniiatioB  de  l'uMéliyde    bensyliiiiie 

ibènemétbylal)  et  de  1»  désoxybenzoliie  (diphénylA  .2- 
tbanooe);  W.  ËLWil^ek^WLAX^  {D.  cL  G.,  t.  t«,  p.  818).  — 
•orsque  Ton  opère  la  condensation  de  Taldéhyde  benzyïique  et  de 
)  désoxybenzoïne  en  présence  de  Péthylate  de  sodium,  on  obtient 
n  mélange  de  quatre  composés  :  l""  la  benzamarone  ;  S""  la  benzyli- 
iènedésoxybenzoïne  C*'H*«0;  8**  un  isomère  de  celle-ci  qui  ne 
résenle  ni  la  fonction  cétonique  ni  la  fonction  alcoolique  et  ne 
lonne  pas  de  benzamarone  par  Taction  de  la  désoxybenzoïne  et 
le  Télhylate  de  sodium  ;  4**  de  l'acide  amarique  C**H**03,  ou  plutôt 
on  anhydride  C^^H^oO». 
Si  Ton  effectue  la  condensation  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
Irique,  on  obtient  deux  composés  chlorés  isomères  de  formule 
>«H«70C1,  fusibles  l'un  à  172%  l'autre  à  135*,  la  benzylidènedé- 
ioxybenzoîne  et  son  isomère.  Ces  deux  derniers  composés,  chauffés 
ivec  de  l'acide  chlorhydriqu*^,  en  fixent  1  molécule  pour  donner 
es  précédents.  o.  s.  p. 

Produits  de  eondensation  du  fnrfterol  mwee  les 
bssea  iir«Bi»tliiiie0$  DE  CMAlASÊLOT{Ainer.  Chem,  Journ», 
ivril  1892). — L'auteur  remplace  l'aniline  par  la  paratoluidine  dans 
'6  mélange  d'anilinf,  de  furfurol  et  de  chlorhydrate  d'aniline^ 
donnant  naissance  à  la  furfuraniline.  Il  Irouve  qu'il  n'y  a  pas  de 
séparation  d'eau  ;  après  neuf  heures  de  chauffage  à  100"*,  le  com- 
posé de  toluidine  a  éprouvé  une  perte  totale  de  poids  de  5,40  0/0 
con^espondant  à  1  mplécule  d*eau  ;  les  cristaux  étaient  devenus 
opaques,  informes,  mais  se  comportaient  vis-à-vis  des  dissolvants 
comme  la  substance  primitive. 

11  semble  bien  qu'il  y  ait  eu  de  l'eau  de  cristallisation.  En  chauf- 
fant davantage,  le  composé  s'altère,  le  noyau  de  furfurane  ne  se 
niainlient  pas. 

Le  chlorhydrate  de  furfurane  paratoluidine,  chauffé  à  200*  dans 
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un  tube,  donne,  en  même  temps  que  des  produits  de  décompositùm 
formés,  des  cristaux  incolores. 

Une  solution  aqueuse  de  ces  cristaux  présente  les  réactions! 
d'une  base  aromatique.  Si  les  hypothèses  foites  sur  la  coostiUitioQ 
de  la  furruraniline  sont  exactes,  on  doit  trouver  ici  une  subslanœ 
à  noyau  de  diphénylmélhane. 

L'auteur  continue  ses  recherches  par  Tétude  de  Tactioade 
G«H5Az-C5H*0  sur  la  dimôthylaniline.  o. 

9ar  les  tlii^nyliinUiie*  |  A.  MICHAEIilS  (Lieb,  Abb. 

CL,  t.  tt4,  p.  178-186).  —  L'auteur  fait  ressortir,  dans  eelU 
introduction  à  une  série  de  recherches  publiées  avec  divers  ooll» 
borateurs,  le  rôle  du  radical  thionyle  SO  dans  les  combioi 
organiques.  Les  aminés  primaires  des  séries  grasses  et  arom» 
tiques  sont  caractérisées  par  la  substitution  facile  de  SO  aux 
atomes  d'hydrogène  restant  unis  à  l'azote  ;  les  thionylamines 
aux  aminés  primaires  ce  que  les  dérivés  nitrosés  sont  aux 
secondaires.  Les  thionylamines  de  la  série  grasse  se  foi 
d'après  l'équation  SOCl«+8RAzH«  =  RA2:SO+2RAzH»,oa 
double  décomposition  entre  l'aminé  grasse  et  la  thionylaoilioe.Gfl 
thionylamines  sont  des  Uquides  distillables,  fumant  à  l'air,  doi 
d'une  odeur  irritante  et  décomposables  par  Teau  en  aminé  et  acid 
sulfureux. 

La  benzylamine  ne  donne  pas  de  thionylamine  par  l'action  d 
SOCl*  ;  la  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

6G6H5GH2.A2H2+2SOCP=2G«H5.GOH+4C«HH)H2.AxH3Cl+Ai'lPS 

mais  le  terme  Az'H^S*  (nitrile  thiosulfurique)  est  certaineoiei 
immédiatement  détruit. 

Les  thionylamines  aromatiques  se  produisent  aisément  par  Fi 
tion  de  SOCl*  sur  les  aminés,  généralement  en  présence  de  beti 
zène,  aussi  bien  que  sur  leurs  chlorhydrates.  Ces  thionylamioi 
sont  distillables  ;  la  thionylaniline  est  décomposée  par  l'eau,  mais  le 
homologues  sont  beaucoup  plus  stables;  les  alcalis  les  dédoul)l( 
en  aminé  et  sulfite.  Les  aminés  aromatiques  à  radicaux  négatil 
substituées  (AzO*,  Cl,  etc.)  se  comportent  comme  les  aminés eli» 
mêmes.  Si  le  radical  substitué  est  OH  ou  CO*H,  il  ne  se  forme  pa 
de  thionylamine  ;  néanmoins  cette  production  a  lieu  si  Thydrogèn 
de  0  ou  de  CO*  est  remplacé  par  un  radical  alcoolique  ;  ainsi  o 
obtient  la  thionylanisidine  CeH*(0CH3)AzS0. 

La  p.  et  la  m.-phénylène-diamine  fournissent  les  thionylamiae 
C^H«(Az:  SO)*,  tandis  que  l'c-phénylène-diamine  donne  le  piazthio 
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C^H*<^^S.  La  benzidine,  l'amidostilbène,  TamidO'  et  le  diatni- 

dobenzène  donuent  des  thionamides  ass^z  stables. 

La  coaslitution  de  ces  combinaisons  a  déjà  été  discutée  [Bull.  (3), 
t.  9f  p.  182]  ;  d'après  la  suite  des  recherches  sur  ce  sujet,  les 
combinaisons  de  1  molécule  d'aminé  avec  1  molécule  SO*  consti- 
tuent des  acides  Ihionamiques,  et  celles  avec  2  molécules  d*amines 
les  sels  de  ces  acides.  A  chaque  thionylamine  RAz  I  SO  corres- 
pondent quatre  combinaisons  principales  :  les  acides  tbionamiques 
RAzHSO^H,  les  tbionamates  d'aminés  RA?;HS0«AzH8R  et  les  com- 
posés tels  que  f^^z<Gu/oH)C«H»  ^*^^^^  benzaldéhyde^alcoyl*- 

ibionamique)  et  f^^^^2<cufOH)G6H5  ^^^^  d'aniline  de  cet  jacide). 

Pour  préparer  le  chlorure  de  thionyle,  on  fait  arriver  les  vapeurs 
de  1  molécule  SO^  (en  chauffant  la  quantité  voulue  d'acide  sulfu- 
rique  fumant  à  40  0/0  SO»)  dans  1  molécule  SCI»  préparée  à  0«  et 
contenue  dans  un  grand  ballon  refroidi  à  0**  et  muni  d'un  appareil 
à  reflux  ;  il  se  dégage  S0«  et  il  se  sépare  un  corps  solide  (S^OCl*  ?) 
qui  disparaît  lorsque  Tanhydride  sulfurique  est  arrivée  en  quantité 
voulue.  On  distille  ensuite  le  liquide,  et  pour  faciliter  la  séparation 
de  SC1>  restant,  on  y  ajoute  un  peu  de  soufre  de  façon  à  produire 
S*C1*,  qui  distille  à  une  température  plus  élevée  (1).      éd.  w. 

Aeiioii  de  l'ucMe  nltreux  sar  1»  dibenzy  leur  bina- 
mine  {dipbényM.2-propanamine-2)^  UTOYES  (Amer.  Cbem. 
Journ,,  mars  1892).  —  La  dibenzylcarbinamine,  préparée  en  ré- 
duisant l'oxime  de  la  dibenzylcétone  par  le  sodium  et  l'alcool 
absolu,  fond  à  47**,  bout  sans  se  décomposer  à  380*»,  est  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  presque  insoluble  dans  l'eau,  et 
donne  une  forte  réaction  alcaline. 

Le  chlorure  se  sépare  en  cristaux  accolés,  peu  solubles  dans 
l'eau  et  fondant  à  205^ 

Le  chloroplalinate  est  obtenu  en  jolis  crfstaux  de  couleur  jaune 
clair,  en  ajoutant  au  chlorure  de  l'acide  chloroplatinique. 

L'azotile  C^^H^î^AzH^HAzO*  est  précipité  à  l'état  de  fines  aiguilles 
formant  une  masse  semblable  à  du  coton,  quand  on  verse  de  l'azo- 
tile de  potassium  ou  de  sodium  dans  le  chlorure. 

Les  solutions  d'azotite  paraissent  stables  à  la  température  ordi- 

W  MM.  Béhal  et  Auger  ont  indiqué  (Bull,  Soc.  cbim.y  t.  SO9  p.  594)  an 
procédé  identique  à  celui  de  M.  Micliaelis,  il  n'en  diffère  qu'en  ce  que  les  der^ 
nières  traces  de  chlorure  de  soufre  sont  enlevées  par  la  poudre  de  cuivre, 
soc.  cHiM.,  3«  8ÉR.  T.  X,  1893.— Tiav.  étrang.  63 
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naire  et,  étendues,  peuvent  bouillir  en  ne  s' altérant  que  faiblement 
Mais  une  solution  concentrée  dégage  de  l'azote  par  rébulUtion,  et 
il  se  forme  surtout  du  dibenzylcarbinol,  comme  s'en  est  assuré 
l'auteur,  et  aussi  un  peu  d'un  carbure  d'hydrogène  non  saturé. 

Le  sulfure  de  carbone  donne  avec  la  dibenzylcarbinamine  de 
petits  cristaux  se  prenant  eu  masse,  fondant  à  141-i43'  et  se  dé- 
composant en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré.  kn. 

Action  de  l'Iaocyanate  de  pltényle  (pbénylcêrbonimë 
•ur  la  p-benBylbensaldemiinef  Ern.  BEdiHAllI  et 
Ern.  Fi:i4LRA'rH  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  «VS,  p.  1  àSO).- 

Cette  réaction,  déjà  étudiée  par  M.  Beckmann  {Bull.  (3),  t.  *? 

«    .  ,  ,  C«HS-42H-AzH-GH .  C«H5        ^. .  ^  , , 

p.  626),  fournit  le  composé  j  i  que  1  ethjlMô 

Ô— CO— AzC«H5 

de  sodium  transforme,  par  élimination  de  CO'  en  une  ba^ 
C80H«8Az*  crislaliisable  dans  l'alcool  en  faisceaux  d'aiguilles  fo- 
sibles  à  100*.  L'iodure  de  mélhyle  donne  avec  cette  base  un  dértré 
(base  mélhylée  1)  fusible  à  90'',5  (après  saponification  par  KOH), 
en  beaux  cristaux,  mais  dont  le  poids  moléculaire  et  la  compo- 
sition correspondent  à  (?0H«8Az«  et  non  à  C**H«<>Az^.  D  ne  paraît 
donc  pas  au  premier  abord  s'être  produit  un  dérivé  méthylé,  mfti^ 
seulement  une  transposition  moléculaire.  Mais  on  obtient  la  base 

méthylée  (II),  prévue  C«H«.C/^j§2J-^^^^  par  la  benzylmé- 

C«H5.CC1 
thylamine  et  l'imidochlorure  de  benzanilide  \\    .  Cette  base 

G^H^Az 
mélhylée  (II)  fond  à  67**.  En  remplaçant  la  méthylbenzylamine paf 
la  benzylomine  dans  celte  réaction,  on  obtient  de  même  le  com- 
posé C*^H*«Az«,  fusible  à  100%  qui  constitue  donc  la  hemènrl- 

bemylamidophénylimidine  CfiW^C^f^^^^^^^^'^  ou,  peut  être, 

.      /      CH«.AzH 
par  transposition,  le  dérivé  quinazolique  C^H*^  i 

L'action  de  Tc-toluidine  sur  l'imidochlorure  de  benzanilide 
donne  de  même  le  dérivé  crésylique  correspondant 

aiguilles  fusibles  à  110°.  Enfin  la  benzylaniline  fournit  le  composa 
C.eH.«Az«.  soit  C«H^C/A^(CeH»).CH«C«H5^  f^^j^^  .  ,„, 
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Ces  amidines  sont  dédoublées  par  l'hydrogénation  ;  le  dérivé 
>.-crésylique  en  o.-loluidine  et  benzylaniline  ;  la  dernière,  en  2  mo-» 
écules  de  benzylaniline.  Enfin  la  réduction  de  Tamidine  C*^H**Az» 
usible  à  100%  la  dédouble  en  benzylamine  et  benzylanilioe  avec 
le  petites  quantités  d'aniline,  par  suite  sans  doute  d'une  réaction 
secondaire. 

La  base  méthylée  (II)  fusible  à  67*  ou  benzylmélhylpbényl" 
benzénylamidine  est  dédoublée  par  hydrogénation  en  méthylben- 
tylamine  et  benzylaniline.  L'acide  chlorhydrlque  la  dédouble  en 
acide  benzoïque,  aniline  et  méthylbenzylamine.  Quant  à  la  base  I, 
fusible  à  90^,5,  obtenue  par  méthylation  directe  et  dont  la  nature 
était  restée  douteuse,  elle  fournit  ainsi  la  dibenzylamine  et  la  mé- 

Ihylaniline,  ce  qui  lui  assigne  la  constitution  Ci^W^C^vf  >qÎ|3^^ 

Ainsi,  rintroduction  du  groupe  méthylique  a  déterminé  la  trans- 
position de  la  double  liaison.  Les  produits  du  dédoublement  par 
HCl  sont  les  mêmes  que  pour  la  base  méthylée  II.  L'action  du 
hfoine  sur  la  base  I,  fournit  le  brombydrate  brome 

G2iHî9BrA22.HBr, 

fusible  à  228^  6l  cristallisable  dans  l'alcool.  | 
En  résumé,  Taolion  de  l'isocyanate  de  phényle  sur  la  p-benzyl- 

C«H5.GH.AzH.CH.G«H5 
benzaldoxime  ne  foum^^p|'un  seul  produit  Ami  poh»  * 

ED.  w, 

TF»ii«po«iti«ii«  iiioléeiil»Ure«  de«  bensiloximea  9 
Erai.  BECKlIEAlVIir  et  Arno  ILS9TER  {Lieb.  Ann.  Cb., 
l.  «14,  p.  1  à  36).  —  Monoximes  du  beazyle.  —  Elles  peuvent 
offrir  les  deux  modifications  : 

AzOH  HOAz 

10  y  et     2«  Il 

G«H5.C.GOG6115  G6H5.G.GOG6H» 

La  monoximo  a,  fusible  à  134**,  doit  correspondre  à  la  première 

Az.C0G«H5 
formule  :  son  hydratation  après  transposition  en  pguaJlQir 

donne  AzH»  et  2G«H»C0*H  ;  Taction  de  PCI»  fournit  une  huile, 

Az.COCeH»      .  ^  ., 

Mna  doute  11  Qui  se  comporte  comme  un  mélange 

C«H».C.Cl 
debenzonitrile  et  de  chlorure  de  benzoyle  (elle  bout  à  188*).  Traitée 
en  solution  éUiérée  par  Tammoniaque  ou  par  l'aniline,  cette  huile 
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donne  naissance  à  la  benzamide  ou  à  la  benzanilide,  tandis  que  \t 
benzonilrile  reste  dissous.  Traitée  par  l*hydroxylaraine  avant  dV 
voir  été  distillée  elle  se  comporte  comme  un  produit  chloré  défini 

Az— C.CeH*,      ,.      ,    , 

et  fournil  la  dibenzénylazoxime  h         \\  tandis  qu  après 

C6H5.C-0.Az 

distillation,  il  se  forme  de  la  benzénylamidoxime  C«H5.C(AzOH)AzïP 

et  de  l'acide  benzhydroxamique  C«H5.C(AzOH)OH.  —  La  benzjl- 

monoxime  a  se  dédouble  par  la  chaleur  en  benzonilrile  et  acide 

benzoïque.  —  La  benziîmonoxime  y  doit  donc  correspondre  à  la 

deuxième  formule.  Traitée  par  PCP,  puis  par  l'eau,  elle  fourni^ 

C«H».HAz 
\9i  benzoyitormanilide  j  qui  cristallise  dans  lil- 

0C.C0C«H5 

cool  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  Ô3<^  et  qui  est  dédoublée  ptf 
Tacide  acétique  à  180-200'',  en  acétaniiide,  acide  benzoïque  et  idde 
formique.  L'hydroxylamine  donne  avec  la  benzoylformanilideDO 
dérivé  oximidique  C«H5.AzH.CO.(AzOH)C«H*,  isomérique  avec 
les  benzyldioximes,  et  cristallisant  en  aiguilles  aplaties  fusibles 
à  205-206*  ;  son  dérivé  acétylé  fond  à  140<».  L'acide  sulfurique 
à  lOO""  dédouble  la  nionoxime  y  ^n  acide  benzoïque,  aniline  (ou 
acide  sulfanilique)  et  CO.  L'action  de  la  chaleur  sur  la  moao- 
xime  Y  est  la  même  que  sur  Tisomère  a  et  un  examen  plus  appro- 
fondi a  montré  que  ce  dernier  se  transforme  en  oxime  y  avant  de 
se  décomposer. 

Benzyldioxiues.  —  D'après  les  vues  de  MM.  Hantzsch  etWerner, 
il  doit  exister  3  isomères  stéréochimiques  : 

HOAz    AeOH  AzOH     HOAz  HOAi    HOAi 

G6ii5.(j; — CC^Hs'      C6115.C C.CeHs'      QfiwA C.W 

1.  t.  3. 

La  p  dioxime  est  la  plus  stable  et  ne  peut  être  convertie  dans  les 

modifications  a  et  y  qui  elles,  au  contraire,  peuvent  fournir  5. 

Celle-ci  est  transformée  en  oxanilide  par  l'action  de  PCI*  (Beck- 

mann  et  Gunther)  et  par  SO*H*  en  oxanilide  disulfonée  para.  Ces 

transrormations  tendent  à  établir  que  dans  cette  dioxime  les  deax 

groupes  phényliques  correspondent  aux  groupes  OH  (!'•  formule'* 

—  Voi-benzyldioxime  donne  par  l'action   de  PC15.P*0*.SO*H' 

,,.,,,                       Az-O.C.C«H« 
la  dibenzénylazoxime          n         II  ;    les   groupes  phény- 

G"H*G Az 

liques  n'y  sont  donc  pas  en  regard  des  groupes  OH,  ce  qui  cor- 
respond à  la  formule  2. 
La  y  dioxime,  décrite  par  MM.  Auwers  et  V.  Meyer,  donne  les 
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mêmes  produits  de  transformation  que  la  dioxime  a  ;  mais  cela 
tient  à  la  conversion  de  cette  dernière  dans  certaines  circonstances. 
Dans  d'autres  circonstances,  elle  se  transforme  en  la  dioxime  p,  ce 
que  fait  aussi  la  dioxime  %. 

Pour  plus  de  développements,  nous  devons  renvoyer  au  mé- 
moire original.  bd.  w. 

Aeti^n  du  cMoriire  d*»«étyle  «nr  le«  •rtli^-liy- 
«r»xy»ldéliyde«  f  BRADI^EY  et  JDAIMS  {Amer.  Cbcm. 
Jouru,^  1892).  —  Aldéhyde  paracblorosalicylique,  —  Avec  le  chlo- 
rure d'acétyle,  on  a  un  rendement  de  60  à  70  0/0  d'aldéhyde 
dichlorosalic^lique.  Ce  corps  ne  cristallise  bien  d'aucune  solution 
essayée  ;  une  solution  chaude,  concentrée  dans  Talcool,  fournit  des 
aiguilles  blanches  soyeuses;  ses  solutions  étendues  donnent  de 
longs  filaments  ténus. 

Ces  cristaux  fondent  à  172*  ;  formule  C**H»Cl*08.  Ils  sont  très 
solubles  dans  l'alcool,  Téther,  l'acide  acétique,  le  benzène,  le  chlo- 
roforme et  le  sulfure  de  carbone,  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 
Cette  dernière  solution,  versée  dons  l'eau,  dépose  de  l'aldéhyde 
parachlorosalicylique. 

Les  aldéhydes  dibromosalicylique  et  bichlorosalicylique  restent 
inaltaquées  par  le  chlorure  d'acétyle. 

Aldéhyde  pavanitrosaUcylique. — Donne  avec  le  chlorure  d'acé- 
tyle, dans  un  tube  scellé,  une  quantité,  trop  petite  pour  la  purifier, 
d'un  corps  insoluble  dans  les  alcalis  et  cristallisant  de  sa  solution 
élhérée  en  petits  cristaux  jaunes,  fondants  à  220*.  C'est  sans  doute 
de  l'aldéhyde  paradinitrodisalicylique. 

On  oblient  directement  cette  dernière  en  nitrifiant  l'aldéhyde 
disalicylique  avec  Tacide  azotique  fumant.  On  a  de  petits  cristaux 
compacts,  très  réfringents,  jaune  pâle,  fondant  à  221%  difficilement 
solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  un  peu  plus  solubles  dans  le  benzène. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  bien,  et  l'addition  d'eau  précipite 
de  l'aldéhyde  paranitrosalicylique. 

Aldéhyde  orthonitrosalicylique.  —  Elle  semble  insensible  à 
l'action  du  chlorure  d'acétyle. 

oL-aldéhyde-^-naphtol.  —  Avec  le  chlorure  d'acétyle,  on  a  un 
dépôt  de  cristaux  de  p-diortho-oxy-a-naphtaldéhyde,  durs,  presque 
blancs,  rougissant  à  l'air  et  fondant  à  241%  solubles  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  qui  donne  une  liqueur  rouge  foncé,  à  fluo- 
rescence verte  et,  étendue  d'eau,  laisse  déposer  l'a-aldéhyde- 
p-naphtol. 
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Aldéhyde  paraméthylsalicylique,  —  Il  y  a,  avec  le  chlorure 
d'acétyle,  production  d'aldéhyde  paradiméthyldisalicylique  qui, 
cristallisée,  fond  à  Hi"*  et  est  soluble  dans  presque  toutes  1^ 
liqueurs  ;  Téther  de  pétrole  en  dissout  très  peu  et  laisse  déposer 
de  beaux  cristaux  oblongs,  pointus  à  chaque  extrémité. 

L*acide  sulfurique  agit  de  même  qu'avec  les  précédents. 

Des  essais  d'oxydation  n'ont  pas  réussi.  o. 

Action  du  elilonire  bensëneaulfonique  (chlorure  ée 

pbènesulfonique)  «ur  le«  «niidôximes  f  S.  PIMMOWiD. 

cb.  G.,  t.  %%y  p.  604).  —  Par  l'action  du  chlorure  de  benzènesul- 
fonique  sur  les  amidoximes  benzoïque  ou  p. -toluique,  on  obtient 
abondamment  leurs  isomères,  la  phénylurée  et  la  p.-crésylurée. 

Avec  l'amidoxime  phénylacétique,  on  n*a,  au  contraire,  que  peu 
de  benzyluréei  mais  une  grande  quantité  de  Téther  benzènesolfc^ 

nique  correspondant  à  l'amidoxime  C«H5.CH«.C:(^2i^^-^"'. 

Ce  corps  est  un  terme  intermédiaire  de  la  réaction,  car,  par  une 
longue  ébullition  avec  l'eau,  il  se  dédouble  en  donnant  de  la  bei>- 
zylurée.  Si  Ton  opère  ce  dédoublement  à  haute  température  (160- 
180*»),  on  obtient,  en  outre,  de  la  dibenzylurée  et  peut-être  de  ta 
benzylamine  et  du  cyanure  de  benzyle. 

Avec  l'amidoxime  acétique,  on  a  de  même  un  éther  sulfoné  que 
l'eau  décompose,  mais  sans  donner  trace  de  méthylurée  ni  d'by- 
droxylamine.  o.  s.  p. 

Action  du   clil^nire  de  dias^bensëne  (chlorure  i 

dwzophèné)  «ur  l*»elde  a-oxyn^itique  (mélhyl'i'Ol'i'ii' 

nnthylo!que'2.b'pbène)^  A.  BliAlVIL  (D.  ch.  G.,  l.'f«,p.602N 
—  On  sait  que  les  phénols  dans  lesquels  les  atomes  d'hydrogèoe 
situés  par  rapport  à  l'oxhydrile  en  ortho  ou  en  para  sont  déjà 
substitués,  ne  peuvent  fournir  de  produits  de  condensation  avec  1^ 
chlorure  de  diazobenzène.  Or,  il  a  été  décrit  une  combinaison <ie 
celte  naiure  avec  l'acide  a-oxyuvilique 


En  réalité,  la  combinaison  ainsi  obtenue  ne  dérive  pas  de  l'acide 
a-oxyuvilique  lui-môme,  mais  de  l'acide  o.-crésoti que,  par  suile  *? 
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rélimination  d'une  molécule  d'acide  carbonique  dans  l'action  du 
chlorure  de  diazobenzène,  et  possède  la  constitution 


Az-Az-G^Hs 


ce  qui  confirme  la  règle  ci-dessus  mentionnée. 

Cet  acide  benzèneazocrésolique  cristallise  dans  le  benzène 
bouillant  en  lamelles  jaune  d'or  fusibles  à  198-199*.  Il  est  très 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroTne,  etpresquo 
insoluble  dans  l'eau. 

On  l'obtient  d'ailleurs  également  par  l'action  du  chlorure  de 
diazobenzène  sur  l'acide  crésotique  C^H^.CHs.OH.COH,  ce  qui 

18  3 

établit  sa  constitution.  o.  s.  p. 

Reelierelie««arle«  »eide«  «nlfonéadelViiaplitolf 

H.  eoiVRAD  et  1¥.  FMCHER  {Lieb.  Ann,  Chem,,  t.  «VS, 
p.  102  à  117).  —  Il  existe  dans  Thistoire  de  ces  acides  de  nom- 
breuses contradictions  et  des  indications  fautives  qui  ont  engagé 
les  auteurs  à  entreprendre  une  nouvelle  étude  de  ce  sujet.  Ils  ont 
d'abord  contrôlé  le  mode  de  préparation  de  l'acide  monosulfoné 
recommandé  en  1869  par  SchœfTer,  qui  indique  2  parties  d'acide 
sulfurique  et  1  partie  de  naphtol,  à  60-70''  (Claus  et  Œhler  chauffent 
au  bain-marie).  Un  mélange  de  100  grammes  de  naphlol  avec 
180  grammes  d'acide  sulfurique  du  commerce  s'échauffe  vers  50®, 
après  avoir  maintenu  cette  température  pondant  2  heures,  les 
auteurs  l'ont  fait  couler  sur  de  la  glace  et  étendu  d'eau  jusqu'à 
400  centimètres  cubes^  puis  ont  préparé  le  sel  de  potassium  : 
celui-ci  s'est  trouvé  formé  en  majeure  partie  d'acide  a-naphtol  di- 
suîfonique  1.2.4  avec  très  peu  d'acide  monosulfoné  1.2.  Il  faut 
donc,  pour  obtenir  ce  dernier,  éviter  un  grand  excès  d*acide  sul- 
furique ;  mais,  comme  dans  ce  cas,  le  naphtol  ne  se  dissout  qu'in- 
complètement, les  auteurs  y  ajoutent  de  l'acide  acétique  cristal- 
lisable,  soit  50  0/0  de  naphtol  et  autant  d'acide  sulfurique,  en 
chauffant  à  45-55''.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  mélange  des 
acides  monosulfoués  1.2  et  1  et  4  qu'il  est  facile  de  séparer  par 
leurs  sels  de  potassium.  Le  reudement  n'est  que  des  50  centièmes 
de  la  théorie,  mais  la  moitié  du  naphtol  seulement  est  transformée. 
Le  rendement  est  un  peu  supérieur  si  l'on  chaufle  le  mélauge  à 
50-00*  pendant  3  à  4  heures.  En  versant  le  produit,  à  moitié  con- 
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crété  dans  une  solution  chaude  de  chlorure  de  potassium,  il  se 
précipite  70  grammes  de  naphtolsulfonate  de  potassium  1.2.  Uad- 
dition  de  AzO'K  à  la  solution  filtrée  en  sépare  39  grammes  d'acide 
nitroso-i.4  naphtolsulfonique. 

Le  1.2  naphtolsulfonate  de  potassium  C«oH«(OH)SO»K+0,5H*-0 
cristallise  par  le  refroidissement  en  prismes  brillants.  Sa  solutioci 
saturée  à  18*  en  renferme  2,7  0/0,  qui  se  précipitent  par  Tadditioii 
de  KCl,  ou  autres  sels  de  potassium.  Le  sel  de  sodium  se  précipite 
lorsqu'on  ajoute  le  mélange  sulfoné  à  une  solution  de  NaCl;mais 
pour  Tobtenir  cristallisé,  il  faut  chauffer  pour  le  dissoudre.  11  cris^ 
tallise  en  prismes  solubles  dans  Peau  et  dans  Talcool.  Lese/e/e 
baryum  Qsi  un  précipité  cristallisable  dans  Teau  chaude;  il  se 
décompose  à  100^  Le  sel  de  calcium  est  un  précipité  cristallin.  Le 
sel  de  plomb  renferme  (GioH«OHS08)«Pb+H*0.  U acide  libre  cx^ 
tallise  en  petites  tables  brillantes,  infusibles  à  250''.  Le  sel  de  po- 
tassium donne  avec  AzO'K  et  HGl  dans  le  sel  de  potassium  de 
Yacide  nitroso  (4)  naphtolsulfonique  1.2,  G«oH5(AzOH)OH.S0»R, 
cristallisable  dans  l'eau  chaude.  Ce  sel  se  dissout  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  brune.  Il  donne  des  précipités  jaunes  ou  oraDgés, 
crislallisables  dans  Teau  chaude,  avec  les  sels  de  Ba,  Ag,  Pb.  Le 
sol  d'aniline  est  un  précipité  peu  soluble  qui,  chauffé  a  130-U(^ 
avec  de  l'aniline,  fournit  un  composé  G**H*8Az*0  cristallisant  dans 
l'alcool  bouillant  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  ISO"",  sans  doute 
la  naphtoquinone-dianilide.  Traité  par  le  chlorure  slanneux,  le  sel 
de  potassium  nitrosé  est  décoloré  et  il  se  sépare  de  V acide  aoiido- 
;^  naphtolsulfonique  G*0H«(AzH«)^(OH)^(SO3H)2  en  aiguilles  micros- 

copiques, solubles  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  verte  et  que 
l'acide  azotique  convertit  en  acide  naphtoquinone-sulfonique,  dont 
le  sel  de  potassium  G*oH«KSO»  +  H«0  cristallise  en  lamelles 
jaunes. 

Vacide  1.4  naphtolsulfonique  n'est  précipité  ni  par  l'alcoolnipar 
les  sels  alcalins  de  Ba,  Ga,  Gu.  Le  sous-acètate  de  plomb  donne 
un  précipité  blanc  et  le  chlorure  ferrique  une  coloration  bleue  1res 
stable,  ou,  s'il  est  en  excès,  une  coloration  brune.  Le  sel  de  potas- 
sium du  dérivé  nitrosé,  cristallise  en  lamelles  brillantes  jaunes. 
L'acide  nitrosé  est  converti  par  SnGl*  en  dérivé  amidé  déjà  décrit 
par  M.  Witt.  éd.  w. 

"i  ÈiHerm  de  la  quinoite-oxiiue;  BRIDGE  (Amer,  Chea. 

^:  -  Journ.^  avril  1892).  —  Ges  éthers  ont  la  constitution  C«H*<'  I  ^^ 

La  preuve  que  ce  sont  des  éthers  de  la  quinone-oxime,  c'est qu« 
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I  molécule  de  a-benzylhydroxylamîne  convertit  quantitativement 
la  quinone  en  éther  identique  à  Téther  obtenu  par  Tnction  du  chlo- 
rure de  benzyle  sur  le  nitrosophénate  d'argent  ou  de  sodium. 

Étber  méthylique  de  la  qiiinone-oxitne,  —  Préparé  avec  le  ni- 
trosophénate d'argent  en  suspension  dans  Télher  absolu  et  l'iodure 
de  métbyle,  et  en  extrayant  avec  la  ligroïne.  Ce  sont  des  aiguilles 
jaunes,  aplaties,  fondant  à  83\ 

Cet  éther  a  une  odeur  forte  et  agréable  ;  il  est  très  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau  et  se  décompose  rapidement  quand  il  est  impur. 

II  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  dans  Teau 
chaude,  encore  soluble  dans  l'eau  froide  et  la  ligroïne. 

Il  s'obtient  aussi  en  chauffant  doucement  du  nitrosophénate  de 
sodium  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  avec  l'iodure  de 
méthyle. 

Il  se  sépare  des  aiguilles  rouges,  et  la  liqueur  alcoolique,  éva- 
porée et  reprise  par  la  ligroïne,  donne  de  l'élher  méthylique  de  la 
quinone-oxime. 

Dibvomuve  de  T éther  méthylique  de  la  quinone-oxime.  — 
L'élher  précédent  donne,  avec  du  brome  en  solution  chlorofor- 
mique,  le  dibromure.  On  évapore,  on  dissout  dans  l'acide  nitrique 
fumant  et  vers.3  dans  l'eau  glacée  ;  on  recueille  des  plaques  cris- 
tallines quadrangulaires  fondant  à  llS"*  sans  se  décomposer, 

Étber  éthylique  de  la  quinone-oxime,  —  Il  s'obtient  en  traitant 
le  sel  d'argent  par  l'iodure  d'éthyle  et  cristallise  en  plaques  rhom- 
biques  ou  hexagonales,  jaunes,  fondant  à  30"*,  avec  très  forte  odeur 
d'élher.  Il  est  très  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  est  soluble  dans 
tous  les  liquides. 

Étber  acétique  de  la  quinone-oxime,  —  Il  résulte  do  l'action 
du  chlorure  d'acétyle  sur  le  nitrosophénate  d*argent  dans  Téther 
absolu.  Jaune,  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau,  fon- 
dant à  105*.  Sec  et  en  poudre  fine,  il  provoque  Téternuement.  Les 
solutions  dans  l'alcool  et  l'élher  sont  vertes. 

Etber  éthylcarbonique  de  la  quinone-oxime.  —  Formé  par  l'élher 
chlorocarbonique  avec  le  nitrosophénate  d'argent.  Il  cristallise  eu 
tables  hexagonales,  fusibles  à  110°. 

Klber  benzoique  de  la  quinone-oxime,  —  Provenant  du  chlo- 
rure de  benzoyle  agité  avec  une  solution  alcaline  de  nilrosophénol, 
ou  traité  avec  le  nitrosophénate  d'argent  ou  de  sodium. 

Eiber  benzylique  de  la  quinone-oxime,  —  Préparé  par  l'action 
du  sel  d'argent  sur  le  chlorure  de  benzyle.  Il  cristallise  en  tables 
rectangulaires  ou  rhombiques,  fondante  63%5,  inodores,  insolubles 
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dans  Veau,  très  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  excepté  la 
ligroïne. 

Avec  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  a  du  chlorure  debenzyle 
et  du  para-amidophénol.  kn. 

Aetio»i  du  clil^re   «nr  le«  itêmmitrmÊ^miimntu^  L. 

CliAISEltf  et  O.  MAIVASSE  {LJeb.  Ann.  CL,  1. 194,  p.95- 
98).  —  La  transformation  des  célones  en  dérivés  isonilrosés  s'ef- 
fectue par  Taction  du  niirite  d'ainyle,  soit  en  présence  de  Télhy- 
laie  de  sodium,  soit  en  présence  d'un  peu  de  HGl.Dans  ce  dernier 
cas,  si  Ton  emploie  un  excès  d'acide  cblorhydrique,  on  obtient 
une  isonitrosocétone  chlorée.  C'est  ce  qui  a  lieu  notamment  poar 
Tacétophénoue  qui  a  fourni  ainsi  la  cbloro-isonilrosoacéiopbéQOBÈ 
C^H^ClAzO*,  composé  cristallisable  dans  le  benzène  bouillant  et 
fusible  à  Idl-ldS"",  qu'on  obtient  du  reste  plus  aisément  par  la 
chloruration  directe  de  risonitrosoacétophénone  dissoute  dans  le 
chloroforme.  La  chloruration  a  lieu  dans  la  chaîne  latérale,  car 
l'action  des  alcalis  fournit  de  l'acide  benzoîque  et  nondeTaciile 
chlorobenzoïque. 

La  chloruration  de  l'isonitrosoacétone  fournit  le  dérivé  chloré  fu- 
sible à  iOd"",  identique  avec  celui  qui  a  été  obtenu  autrefois  à Taidi' 
de  la  chloracétone  par  Glutz  et  par  Barbaglia.  bd.  \v. 

Aeti^B  de  l'Ammoniaque  et  de  l'iijdrasiaie  tv 
l*aelde  opianlqne  et  l'aeide  pltktmlrnidélkjMÊimt  (ptè- 

neméibyïal'i'méthyloïque-^)^  C  IiIEBERMAIilir  et  A» 
BISTRZYCKI  {D,  ch.  G.,  t.  «•,  p.  531).  —  En  chauflanl 
nu  bain-marie  une  solution  aqueuse  d'acide  opianique  avec  du 
sulfate  d'hydrazine  et  de  Tacétale  de  sodium  anhydre,  on  ob- 
tient par  refroidissement  un  produit  de  condensation  de  formule 

/CO-AzH 
iCWOy  :  Cfi\i\         \      ,  que  les  auteurs  désignent  sous  le  m 
nGH-Az 

de  dimétboxypbtalazone  ou  opiazone. 

Elle  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  162**  et  fôt  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  oo 
l'acide  acétique.  Elle  se  dissout  également  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ou  les  alcalis  concentrés,  mais  l'eau  la  précipite  de  ces  so- 
lutions. 

Elle  est  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling,  même  à  l'éb*'* 
lilion.  Le  dérivé  méthylé  obtenu  par  Taction  de  l'iodure  de  mé- 
Ihyle  sur  le  sel  potassique  fond  à  138%  le  dérivé  océlylé  fooJ 
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Traitée  par  le  penlachlorure  de  phosphore,  elle  se  convertit  en 

rficA7o/W%rfroo/)iazi/7e(CH30)«C«H«<^^^*^^^^,  qui  fond  à  260*> 

en  se  décomposant.  Ce  corps  est  facilement  décomposé  par  Teau 
ou  les  alcalis.  Il  perd  de  l'acide  chlorhydriqueot  donne  de  la  chlo- 

roopiazine  (CH30)«C«H«<^g'-jJ^J',  qui  fond  vers  152^ 

Si  l'on  opère  la  condensation  de  Thydrazine  avec  l'acide  opia- 
nique  dans  des  conditions  différentes,  notamment  avec  Tacétale 
(le  sodium  cristallisé,  en  portant  le  mélange  à  rébullitiori,  on  ob- 
lieni,  en  outre,  une  autre  combinaison  tout  à  fait  insoluble  dans 
Teau,  même  à  Tébuilition,  insoluble  dans  l'alcool  et  les  alcalis  et 
fusible  à  225"*.  D'après  l'analyse,  ce  corps  possède  la  formule 

(CH30)2G6H2<^"^;^^^^Q>C6H2(OCH3)2. 

L'acide  phlalaldéhydique,  chauffé  de  même  avec  du  sulfate  d'hy- 
drazinc  et  de  l'acétate  de  sodium,  fournil  d'abord  une  hydrazine 

CW<^[j*j^^  ^CO^JJ>C«H*,  <i.ii  fond  à  211<»  et  est  insoluble 

dans  les  dissolvants  usuels;  par  une  ébullition  prolongée  avec 
i'oau,  elle  se  dédouble  on  acide  phlalaldéhydique  et  pbtalazone 

CW<       *  I      ,   corps  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  fusible 
\CH=.Az  ^ 

à  183.184*.  Le  dérivé  acétylé  correspondant  fond  à  132-133\ 

L'ammoniaque  réagit  également  sur  ces  acides  o.-aldéhydiques. 
Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  deux  composés  que  l'on  peut  faci- 
lement séparer  l'un  de  l'autre  par  l'action  de  l'acide  acétique. 

Le  produit  obtenu  avec  Tacide  opianique  se  scinde  ainsi  en  deux 
parties,  Tune  insoluble  dans  l'acide  acétique  correspond  à  la  for- 
mule brute  d'une  diméthoxyméta-iudolone  (CH30)*C«H9/^^^Az, 

mais  son  poids  moléculaire  est  certainement  plus  élevé  et  on  peut 
le  considérer  comme  la  bisdimélhoxyméta'indolone 


(GH30)2G«H2/  >Az       Aa/  >C«H2(OCH2)2, 
\C(OH)  MOH) 

car  elle  présente  des  variations  analogues  avec  le  tétramclboxy- 
dipbtalyle 

\go  \uo 

Digitized  by  VjOOQ iC 


i004  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

obtenu  par  Taction  du  cyanure  de  potassium  sur  Tacide  opianique. 
L'autre  composé,  soluble  dans  l'acide  acétique,  renferme  deux 
atomes  d'hydrogène  de  plus  et  présente  une  constitution  analogue. 
Il  fond  à  249"*  en  se  décomposant. 

»  L'acide  phtalaldéhydique  donne  de  même  une  bis-méia-indokm, 
qui  fond  au-delà  de  330*  et  une  dihydrodipbtalyldiimide,  fusible 
à  284<'  en  se  décomposant.  o.  8.  p. 

Sur  quelque*  «ela  et  Aérïirém  de  1»  pliénylliyéni- 
sinef  B.  THIEIHE  (Lieb.  Ann.  Cbem,,  t.  «y*,  p.  209-218). 
—  Le  thiosultaie  (C«H5A2*H8)«H«S«0î^  se  sépare  en  lamelles 
blanches,  cristallisables  dans  l'eau  chaude  lorsqu'on  mélange  des 
solutions  aqueuses  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  de 
NaS*0'.  Ce  sel  fond  à  113**  et  se  décompose.  Le  sulBle 

(C6H5Az3H3)2H2SCP, 

est  en  lamelles  peu  solubles,  fusibles  à  94^  en  se  décompostot. 
Le  nitrate  C«H»Az«H»,HAz03  déjà  obtenu  par  M.  Fischer  esltrfc 
soluble  dans  l'eau ,  insoluble  dans  Téther ,  cristallisable  daofi 
l'alcool  absolu  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  145^  avec  dégage* 
ment  de  gaz.  Le  phosphate  secondaire  (C«H»Az«H«)«H*PO*  se 
précipite  en  petites  lamelles  assez  solubles  dans  l'eau,  peu  daos 
l'alcool,  fusibles  à  155^  Le  fluorure  C6H»Az«H3 .  HFI,  obtenu  avec 
une  solution  alccoli(iue  de  phénylhydrazine,  se  sépare  en  lamelles 
fusibles  à  166-167*.  La  cristallisation  dans  l'alcool  le  dédoublées 
base  libre  et  ûuorure  acide  (?H»Az«H3.2HFI,  fines  aiguilles sufcH- 
mables,  solubles  dans  l'eau. 

Triphénylhydrazide  orthophosphorique  (C®H*Az*HPO').  —  Ce 
dérivé,  également  décrit  par  M.  Michaelis  (Pu/A,  t.  8,  p.  492)  a  été 
préparé  par  l'action  de  POCl^  sur  la  phénylhydrazine  en  soluiion 
éthérée.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  204' en  se 
décomposant,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  chaud. 
—  L'action  de  P'O*  sur  la  phénylhydrazine  en  solution  éthérée 
fournil  le  produit  d'addition  (C«H»Az«H»;«.P«05,  masse  grenue, 
fusible  à  247-248**  en  se  décomposant.  éd.  w. 

Br«miir»tioii  de  1»  phénylliydrazme;  P.  HETES 

{Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  tUt,  p.  214-220).  —  Lorsqu'on  Irai» 
l'acétone-phénylhydrazone  (50  grammes)  mélangée  de  chlorû- 
forme  (250  grammes),  par  le  brome  (55  grammes)  dissous  dans  te  ■ 
chloroforme  (100  grammes),  en  refroidissant,  il  se  sépare  au  boni 
de  quelque  temps,  du  bromhydrate  de  dibromopbénylbydrsiio^' 
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La  base  bromée  libre  cristallise  dans  ralcool  en  aiguilles  feutrées, 
>oluble8  dans  Téther,  un  peu  moins  dans  ralcool  absolu  et  très  peu 
Jans  Teau  bouillante,  fusibles  à  104^  et  se  colorant  en  brun  à  l'air. 
Le  chlorhydrate  C^H^Br^Az^H^-HCl  cristallise  en  aiguilles 
ioyeuses,  fusibles  vers  200**,  soliibles  dans  Teau  chaude  et  dans 
/alcool.  Le  sulfate  cristallise  en  flnes  aiguilles  brillantes;  le 
nitrate^  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'alcool,  peu  dans 
'eau,  fusibles  à  163*  en  se  décomposant.  Le  picrate  cristallise  de 
»a  solution  alcoolique  en  tables  orangées,  fusibles  à  132o  avec  un 
vif  dégagement  de  gaz.  Voxalate  neutre  est  insoluble  dans  Talcool 
et  crislallise  dans  Teau  en  lamelles  fusibles  a  174''  en  se  décom- 
posant. Le  dérivé  acétylé  C^H^Br^Az'H^C'H^O  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles,  'peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
fusibles  à  162-163*  en  se  décomposant.  Traitée  par  l'aldéhyde 
benzoïque,  la  base  bromée  fournit  Thydrazone 

G6H5.GH=Az2H.G6H3Br2, 

soluble  dans  l'alcool,  Téther,  et  cristallisant  dans  Téther  de  pétrole 
en  aiguilles  mamelonnées,  fusibles  à  123*.  La  réduction  de  la  dibro- 
mophénylhydrazine  par  la  poudre  de  zinc  et  HGl  donne  la  p-bro" 
mmiline  : 

C6H3Br2.  Az2H3  +  4H  =  G^H^Br.  AzH»  +  AzH^Br. 

Celte  dibromophénylhydrazine  est  différente  de  celle  que  fournit 
directement  la  dibromaniline  AzH*,Br,Br  =  1.2.4,  et  comme 
celle-ci  fournit  également  la  p-bromaniline  par  réduction,  il  s'en- 
suit que  le  dérivé  dibromé  ci-dessus  présente  les  positions  1.3.4. 
Elle  est  aussi  différente  de  la  dibromophénylhydrazine  1.2.5  pré- 
parée par  M.  Nenfeldt  à  l'aide  de  la  p-dibromaniline.  La  m-di- 
hromophénylbydrazine  cristallise  dans  Téther  de  pétrole  en 
aiguilles  feutrées  fusibles  à  91*  et  se  décomposant  vers  178*  ;  son 
dérivé  acétylé  fond  à  146*  et  cristallise  dans  Talcool  en  prismes 
incolores.  éd.  w. 

Sur  le  tltlénylindol,  l'a-napHtylindol  et  quelque* 
^iHnim  bremée  de  l'indolf  Red.  BRIJIVCK  {Lieb. 
^ûa.  Chem.,  t.  «t«,  p.  201-208).  —  Ces  deux  dérivés  de  l'indol 
ont  été  obtenus  par  fusion  avec  du  chlorure  de  zinc  des  hydra- 
zones  de  l'acétothiénone  CHî^.C0.C*H3S  et  Ta-acétonaphtène 
CHs.GO.G^oH'î. 

L'hydrazone  de  l'acétothiénone ,  déjà  décrite  par  M.  Peter, 
*  été,  après  dessiccation,  chauffée  avec  cinq  fois  son  poids  de 
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chlorure  de  zinc,  d'abord  au  bain-marie,  puis  pendant  quek|ues 
minutes  à  180*.  La  masse  fondue  épuisée  par  Veau  laisse  une  ré- 
sine qui  fut  épuisée  par  la  ligroïne  bouillante  qui  dissout  le  Ibié- 

nflindol\  Pr. <2C«H*(^^pj^C.C*H3S;  celui-ci,  après  crislallisa- 

tion  dans  l'iilcool,  se  présente  en  petites  aiguilles  jaune-dair, 
^  "'»*^>  i  16£«,  solubles  dans  Téther,  le  chloroforme,  Tacide  acé- 
tique, moins  BnMhlfn  duàs  le  benzène,  Talcool,  le  sulfure  de  car- 
bone. Le  picrate  C**H*SAz,C'IP(AzO*)*OH  se  sépare  de  sasolo- 
tion   benzénique^  additionnée  de  ligroniey  en  lamelles  rooges, 

fusibles  à  187«.  U  dérivé  nitroséCm^(^^^^^aùi«?^^^ 

cipite  en  flocons  rouge-brique  lorsqu*on  ajoute  une  solutiot  aiè> 
tique  de  AzO^H  à  une  solution  acétique  de  Tindol  ;  il  cristalltte 
dans  Tacide  acétique  bouillant  en  lamelles  orangées,  fusibles 
à  240*  en  se  décomposant.  Il  est  soluble  dons  les  alcalis.  Le  (/é- 
rivé  beDzylénique  C«H*.CH(C*«H8AzS)*,  obtenu  par  raclioR  de 
l'aldéhyde  benzoîque,  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acé- 
tone en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  245*. 

Pr.  ^a-/ia/?A///iWo/C«H*(J^pj)C.C*oH-ï.  Il  cristallise  daas 

l'alcool  en  aiguilles  étoilées  jaunes,  fusibles  à  lOG"".  Le  picratest 
présente  en  lamelles  pourpres,  fusibles  à  179^,  solubles  dans  le 

benzène.  Le  dérivé nilroséCm^(^^^^^C.C*m^  cristallise dws 

Tacide  acétique  en  lamelles  orangées,  fusibles  à  248*.  Le  dériri 
bemylénique  C*H«CH(C*^H**Az)*  cristallise  dans  l'acétone  en  la- 
melles rougeâtres  ;  il  fond  a  246*. 

Dérivés  bromes  des  indols.  Le  brome  en  excès  agit  sur  les  in- 
dols  en  donnant  des  dérivés  à  la  fois  d'addition  et  de  subslitutiûo.  ; 
Le  Pr,S  phénylindol  fournit  le  dérivé  C**H"îAzBr«,  qui  cristallise  | 
dans  le  benzène  bouillant  en  lamelles  incolores  brillantes,  fusibla 
a  259-260*,  presque  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acé- 
tique, l'acétone.  L'analyse  élémentaire  ne  permet  pas  de  fixer  le 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  contenus  dans  la  molécule  et  par 
suite  de  savoir  combien  il  s'est  substitué  de  brome. 

Le  Pr,  2  tbiénylindol  donne  un  dérivé  renfermant  Br«  et  cris- 
tallisant dans  le  benzène  en  lamelles,  fusibles  à  278*.  Le  dériré 
bexabromé  du  naphtylindol est  en  lamelles  jaunâtres;  il  fondai) 
delà  de  300*. 

Le  métbylindol  brome  C^H''AzBr*  cristallise  dans  l'acide  acé- 
tique en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  195^.  £d.  w. 
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Composé*  tétras^liques  dérivé*  de  l'»clde  dliiB»- 

iiirmm^tiiiue  9  ^.  THIEIiE  et  S.-T.  HARAIS  (Lieb,  Ann. 

Obem.^  t.  «t»,  p.  144  à  160).  —  Le  dérivé  diazoïque  de  Tacide 

j^Az — Az 
ïmidotétrazotique  AzH^Cf^  Il     détone  déjà  à  0*  en  solution 

NAzH-Az 

aqueuse  [Bull.  (3),  t.  to,  p.  472]  ;  mais  cette  explosion  a*a  posMeii 
si  Ton  opère  la  diazotation  sur  une  solulioa  très  éfeadue  (à  2  0/0  en- 
viron). La  solution  dégage  enmite  pur  Tébullition  de  Tazote  et  du 
cyanogène  et  si  on  l'agite,  après  refroidissement  avec  de  Tacé- 
tone,  on  lai  estère  un  composé  à  caractère  acide,  donnant  avec 
AzO^Ag  et  avec  l'acétate  de  cuivre  des  précipités  insolubles.  Ce 
composé,  obtenu  en  très  petite  quantité,  est  très  probablement 
Xoxyiétrazol  HOCAz^H. 

A  l'extrême  altérabilité  de  l'acide  diazotétrazotique  s'oppose  la 
stabilité  remarquable  de  ses  sels.  Four  préparer  le  sel  de  sodium, 
les  auteurs  évitent  l'emploi  de  Tazotite  de  sodium  pour  en  faciliter 
la  puriflcation,  et  traitent  Tacide  amidotétrazotique  en  solution 
aqueuse  additionnée  de  glace  par  une  solution  chlorofprmique 
d'aci  le  azoteux,  ajoutée  à  Taide  d'une  burette^  jusqu'à  ce  que  la 
solution  bleuisse  le  papier  ioduro-amidonné.  La  solution  aqueuse 
est  alors  additionnée  d*une  quantité  calculée  de  soude,  exempte  de 
carbonate,  et  évaporée  dans  le  vide  dans  un  ballon  chauffé  aur 
dessous  do  80^  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  un  sel  jaune 
(voir  plus  loin),  dont  Teau-mère  donne  par  l'addition  d'alcool  un 
précipité  de  diazotétrazoiale  de  sodium^  en  petites  aiguilles  inco- 
lores ou  jaunâtres  GAz*Na.Az*ONa  très  solubles  dans  l'eau,  avec 
uoe  réaction  très  alcaline.  Sa  solution  donne  avec  la  naphtyl- 
ainine-ô  un  précipité  de  tétrazolazo-p-naphtylamine  {loc,  cit.). 

La  stabilité  du  sel  de  sodium  opposée  à  l'instabilité  du  diazo- 
télrazol  libre  tend  à  établir  que  ces  deux  composés  n'ont  pas  la 
même  constitution.  Le  sel  de  sodium  est  certainement 

xrAz Az 

NaO.Az=Az-Gf  1 

NAzNa    A 


z 


tandis  que  le  létrazol  libre  est  un  anhydride 

Azv       x'Az-Az 
GAz6        ou         II     X^^        I 


Àz \Az-Az 


Le  sel  sodique,  peu  soluble,  déposé  en  premier  lieu,  se  produit 
aussi  par  une  ébuUition  prolongée  du  diazotétrazolsodium,  ou  lors* 
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qu'on  fait  passer  un  courani  de  GO^  dans  sa  solution  bouillanle,  sê 
présente  en  lamelles  jaunes,  détonant  «vec  une  grande  violence 
BOUS  Tiniluence  de  la  chaleur,  mais  non  par  le  choc  ou  le  f^olt^ 
ment.  Il  a  pour  composition  G*Az*oONa*  +  5H*0  et  les  auleoK 
l'envisagent  comme  de  Voxyazotétrazolsodiam 

AzNa  Az 

/\  /\ 

Az      G-Az  =  Az-Az — Az 

Il    I  II 

Az — Az  NaOC=Az 

Sa  solution  donne  avec  BaGl*  un  précipité  jaune  clair,  cm- 
tallisable  dans  Peau  bouillante  en  petites  tables  quadrangulaiia 
G*Az«<>0Ba  +  4H«0;  avec  GaGl«  un  précipité  de  petites  aiguilles] 
avec  AzO^Ag,  un  précipité  jaune  gélatineux,  etc. 

TÉTRAZYLHYDRAziNE.  —  Une  solutiou  do  diazoiétrazol,  préparfl 
à  Taide  de  25»',8  d'acide   amidotétrazotique,  13»%6  de  CO^ 
et  17ff%65  d'AzO*Na,  puis  neutralisation  par  HCl  étendu,  et  refrwi 
à  0^  (pour  i  litre  environ  de  liquide),  étant  ajoutée  goutte  à  gooM 
150  grammes  de  SnCl^  dissous  dans  200  centimètres  cubes  de 
fumant  et  refroidi  à  0^,  fournit  la  tétrazylhydrazine  qu'on  sép( 
à  l'état  de  dérivé  benzylénique  par  l'addition  d* aldéhyde  benzoîf 
Lsi  benzahétrazjrlbydrazine  G«H8GH=Az.HAz.GA2*H  qui  se 
pare  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  bouilli 
qui  l'abandonne  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  235o  ;  peu  solo! 
dans  l'alcool;  même  à  chaud  ;  insolubles  dans  l'eau  et  le  chb 
forme,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique  et  dans  racétoi 
surtout  dans  le  nitrobenzène.  G'est  un  acide  assez  énergique, 
le  sel  de  sodium  G®H^Az«Na  +  5H*0  cristallise  en  prismes.  Le 
de  calcium  (G8H'ïAz«)9Ga  +  6H«0  et  le  sel  de  baryum  (6H«0)( 
des  précipités  peu  solubles.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
double  le  dérivé  benzylénique  en  aldéhyde  benzoïque  et  cbkr 

<Az  ""^  Az 
Il    .2HGlquic 
AzH-Az 

tallise  par  la  concentration  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  l 

La  tétrazylhydrazine  libre  s'obtient  en  neutralisant  à  chanŒ 

solution  du  chlorhydrate  par  l'acétate  de  sodium  ;  par  refroidi^ 

ment,  la  base  cristallise  en  amas  sphéroïdaux  de  cristaux  di 

fusibles  à  199''  en  se  décomposant,  peu  solubles  dans  l'eau  froi 

insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  est  très  oxydabta 

sa  solution  rougit  à  l'air. 

En  faisant  bouillir  la  lélrazylhydrazine  avec  un  excès  d'( 

acétylacétique,  et  précipitant  par  Teaui  on  obtient  la  métbf 
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CH«-COv 

trazylpyrazoloDe  n  \Az.CAz*H,  qui  cristallise  dans 

Tenu  bouillante  en  petites  aiguilles  fusibles  à  215<*,  en  se  décom- 
posant, et  à  caractère  acide.  éd.  w. 

inr  1»  eonsiituiion  «es  b»Ms  dites  quinoléin- 
sMmeninni  f  IT.  ROSER  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «»t, 
p.  221-229).  —  Dans  son  dernier  mémoire  sur  la  narcotine, 
Fauteur  a  assigné    au    chlorhydrate    de    cotarnine    la    formule 

"  j  ^CH^;  l'action  de  la  potasse  ne  le  convertit 
CH«-CH« 


pas  dans  la  base  ammonium  C«H«OV  j  ,  mai 

\CH«— CH« 


mais  en 


cotarnine  C®^^05<Qjji^p,j^,  AzHfCH^V  ^^^  ""®  transposition  mo- 
léculaire qui  rompt  la  chaîne  fermée.  Il  pose  cette  thèse  que  les 
dérivés  halogéno-alcoylés  de  la  quinoléine  éprouvent  la  même 
transposition  et  donnent  par  suite  des  dérivés  aldëhydiques  ou 
cétoniques,  ce  qui  rend  compte  des  particularités  offertes  par  les 
bases  dites  quinoléinammonium.  Ainsi,  le  métbylcblorure  diacide 

yC(CO«H)  =  CH 
cincboDinique  C^HV  j    ,  sous  l'action  de  la  soude, 

^  \Az(CH8Cl)=(iH 

fournit  deux  acides  que  l'auteur  nomme  métbylbydrocincboûi" 

nique  (1)  et  méthylqumoléine-carbonique  (2) 

X{COOH)==GHv  /G{COOH)  CH 

(1)  C6H4/  , AcH2  et  C6H*<  - x    I       (2) 

\Az(CH3).:H    ¥iOY  \AaCH3.iH   HO|-CO 

dont  la  formation  ne  s'explique  que  par  la  production  intermédiaire 

»  /C(COOH)=CH 

d  une  aldéhyde,  non  encore  isolée,  C«H*<  »       ,  qui  se 

^  \AzHCH3     CHO 

comporte  comme  l'hydrastinine  C''H*0«<Q{ÎQ^"*■^"^^  celle-ci 

86  dédoublant  (2  moléc.  +  1  moléc.  H«0)  en  hydrohydrastinine  et 
oxyhydraslinine.  Pour  l'ensemble  de  la  discussion,  voir  l'original. 

ED.  w. 

tar  la  eonstitnilon  des  systèmes  eyeliqnesf  1V« 

UARClilirAIiD  [Lieb.  Ann,  Cbem.,  t.  «»4,  p.  331-376).  — 

U  partie  théorique  de  ce  mémoire  (p.  331  à  348)  n'est  pas  suscep- 

800.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  étrang.  64 
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tible  d'être  résumée.  L*auteur  conclut  des  faits  qu'il  a  obsenés 
que  ceux-ci  ne  s'accordent  qu'avec  la  théorie  de  Kékulé  sur  le 
benzène  et  avec  les  formules  du  naphtalène  et  de  la  quinoléine 
qui  en  dérivent. 


Az 


Ces  fails^  en  outroi  rendent  invraisemblables  les  liaisons  pm 
dans  les  dérivés  du  benzène,  liaisons  qui  du  reste  n*onl  jamais  éti 
démontrées. 

Quant  aux  noyaux  qui  constituent  le  naphtalène  et  laquiDoléii% 
il  dictèrent  du  noyau  ben^sénique,  notamment  par  la  fixité  de  leoe^ 
liaisons  éthyléniques  :  les  dérivés  ortbo  1,2  et  3.4  y  sontdiftg 
rents  des  dérivés  2.3. 

A.  Sur  les   dérivés  de   L^AcmE   diamidocrksylène-sulfoi 
(W.  mAmeWLUWAMAU  et  li.  BERIf  DT,  p.  349-356).- Sch^ 
nert  a  obtenu  cet  acide  (CH»)j^jC«H^AzH«)«^,^(S03H)^4j  en 
sant  le  dérivé  dinitré  et  n'a  pas  observé  Tacide  nitramidé  inl 
médiaire  ;  celui-ci  a  pourtant  toujours  été  obtenu  par  les  aul 
même  en  réduisant  l'acide  dinitré  par  le  sulfure  ammoniqaii 
rébullition.  Cet  acide  se  sépare  en  fines  aiguilles,  peu  soi 
dans  reau  froide.  Son  sel  de  sodium  rJH«(AzO'»XAzH«)çSœNi 
très  soluble  ;  le  sel  de  potassium  CH'^Az^SO'K,  peu  soluble, 
tallise  en  lamelles  anhydres,  d*un  jaune  brun.  Le  sel  de  b»rji 
(C''HUz*0«SOa)*Ba  +  2,5H«0  se  précipite  en  aiguilles  jaaiwi 
le  sel  d'argent  (0,5H^O)  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  La 
duction  par  HGl  et  Tétain  fournit  Vacide  diamidéf  avec  les  ] 
priétés  signalées  qar  Schwanert.  ChauiTé  avec  de  la  nilrobenzûj 
de  la  glycérine  et  de  Tacide  sulfurique  (réaction    de   Sknuf 
il  fournit   Vacide   o.'^wéthyl'itt.'aittidoquiaoIéine'aBasulfoBk 
CH3.C»H(AzH*)(S0»H)=C3H3Az,  qui  cristallise  par  le  reïpofi 
sèment  de  «a  solution  aqueuse  en  aiguilles  orangées  qui  sa 
lorent  en  rouge  brique  a  130*  ;  son  sel  de  sodium  se  sépam 
longues  aiguilles  jaune  clair  par  l'addition  de  NaCl  à  sa  solol 
aqueuse  ;  le  sel  de  baryum  (C«0H«Az«SO»)«Ba  +  2H«0  est  en 
taux  très  solubles,  ainsi  que  le  sel  de  caMum^  qui  est  en 
anhydres.  Le  sel  émargent  cristallise  avec  2H^  et  le  sei  de 
avec  HK). 
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Oo  obtient  Vacide-m.-àmidoqainaldine-anshsulfomque 

GH3    As 


SOTi 


obaulTantà  100^  6sr,4  d'acide  diamidocrésybulfaDique  polvériaé 
ec  6  grammes  HCl  de  1,12  de  densité  et  4^^  de  paraldéhyde  ; 
ràs  quelques  heures,  on  précipite  par  800  centimètres  cubes 
MO  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  Teau  chaude.  11  cris- 
lise  en  aiguilles  renfermant  C<«Hi<Az<S0<+4H<0.  Le  sel  de 
lassium  est  en  aiguilles  d*un  jaune  brun  ;  le  sel  de  sodium,  en 
ismes  jaune  clair;  le  sel  de  baryum  (C«*H**A2«SO»)«Ba  +  4H«0 
prédpite  en  aiguilles  incolores  et  le  sel  de  calcium  en  petites 
blés  quadrangulaires  anhydres.  Le  sel  d'argent  est  en  aiguilles 
hydres  ;  le  sel  de  cuivre  se  précipite  en  lamelles  verdâtres. 
Soumis  de  nouveau  à  la  réaction  de  Skraup,  ces  deux  dérivés 
ttooléiques  restent  inaltérés,  la  fonction  d'un  nouveau  noyau 
linoléique*  n'étant  pas  possible  en  raison  de  la  liaison  simple 
tre  2  et  3. 

B.  Dérivés  de  l\cIDE  DlAMIDOCRÉSYLENB-CilKBONIQUE  (HJ^RCIL- 

^ALBet  BUSSE,  p.  396-864).  —  Cet  acide,  C»H««>Az«0«+H«0, 

tenu  par  la  réduction  de  l'acide  dinitro-p.-toluique,  décrit  il  y  a 

Q  de  temps  pa/  Claus  et  Joachim,  étant  soumis  à  la  réaction  de 

nup,  fournit  l'acide  c-méihyl-m.^amidoquinoléine^ana'carbo' 

PK  (CH3)^^^C«H(AzH%)(G0«H)^4)  =  C3H3Az  dont   le    cblorby- 

tie,  insoluble  dans  ralcool,  cristallise  dans  Teau  en  cristaux 

tô  clair.  L*acide  libre  cristallise  en  cristaux  jaunes,  peu  se- 

dans  Teau  froide  et  dans  l'alcool,  solubles  dans  Tacide 

que  et  se  décomposant  vers  270*"  sans  fondre.  Le  sulfate 

l*®Az*OVH*SO*  se  présente  en  cristaux  bruns  ;  le  cbloropla- 

e,  en  aiguilles  feutrées  jaunes;  le  picrate  se  précipite  en 

illes  jaunes.  Le  sel  d argent  C*^H9AzK)*Ag  se  précipite  en 

ns  cristallins.  Le  (/rfriF^  acétylé  C«*H»(C«H«0)Az«0«  est  une 

Ire  cristalline  très  peu  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  don* 

uo  sel  d'argent  incolore. 

m.amid(ho.'métblyquinoléine  CH8.C«H3(AzH«)=C»H8Az,  pro- 

ptr  Taction  de  la  chaleur  sur  l'acide  carboné  ci-dessus,  qui 

C0>,  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles 

et  distillant  à  304*.  Elle  fournil  des  sels  généralement  so- 
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lubies  :  le  chloroplatinate,  le  picrate  et  le  cbromale  sont  peu  so- 
lubles. 

La  condensalion  de  l'acide  diamidotoluique  avec  la  paral(U> 
hyde,  en  présence  de  HCl,  fournit  VamidO'O.^méthjrlqumUim' 
ansf carbonique  (0H»)^j^C«H(AzH«)(gj(C0«H)^^^CSH*(CH5)Az  donl  II 
chlorhydrate  C*'H"Az'0*.HCl  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres, 
solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  HCl  et  insolubles  dans  Fii' 
cool.  Le  sulfate  forme  des  aiguilles  feutrées.  Le  sel  d'ërgeiAfâ 
un  précipité  cristallin;  l'acide  libre  cristallise  dans  Tacide aoét^ii 
aqueux  en  petits  cristaux  d*un  jaune  d'or,  à  peine  solubles  daa 
Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Télber.  Le  dérivé  smé 
acétique  C*«H«o(AzHC«HsO)AzO«  cristallise  dans  l'acide  acéliq« 
bouillant  en  petites  aiguilles  grisâtres. 

La  m.-amido-o.-méthylquinaldine  CH3.G«H«.AzH«=AzC»» 
produite  par  la  distillation  sèche  de  Tacide  homologue  se 
par  l'addition  de  soude  à  sa  solution  chlorhydrique  en 
cristaux  aciculaires  transparents,  fusibles  à  104''.  Ses  sels 
très  solubles  ;  le  bichromate,  le  chloroplatmate  et  le  picrate 
solubles  dans  l'eau  chaude  et  cristallisent  par  refroidit 

C.  Sur  la  bbnzo-p.-phénanthroline 


C«H<' 


obtenue  en  ti'aitant  la  naphtylène^diamine  a^o^  par  la  réadioi 
Skraup,  cristallise  dans  Talcool  en  tables  ou  en  aiguilles 
rentes,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et,  à  froid,  dans  ïû 
et  dans  le  benzène,  solubles  dans  le  chloroforme,  fusibles  i 
et  distillant  au  delà  de  360«.  Le  chlorhydrate  G*«H'0A2*.If 
cristallise  en  fines  aiguilles  jaunâtres  ;  le  dichlorhydrate  esl 
instable.  Le  nitrate  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  6< 
Le  sulfate  C*«H*oAz«.H«SO*  se  sépare  en  petits  ciistaox 
jaune  brun.  Le  bichromate,  le  ehloroplatinate  et  le  picrate 
en  cristaux  peu  solubles  à  froid. 

D.  Sur  la  synthêsb  de  la  quinoléine  d'après  Baeyer,  ^ 
liirAIiD   et  €.  SCHMIJDT.  —  La  p.-phénylèoe-<L-. 
chauffée  à  120o  avec 2  molécules  d'acétylacétone  fournit  la  p.-p 
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lène^diimidopropyîmétbylBcétone  G«H*<^^;gCH»^^^^^ 

qui  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à 
175*».  Toutes  les  tentatives  pour  transformer  ce  corps  en  un  dé- 
rivé quinoléique  ont  échoué. 

Le  dérivé  correspondant  fourni  par  la  m.'pbénylène-diamine 
forme  des  cristaux  aciculaires,  fusibles  à  135<>.  Chauffé  à  iOO^avec 
SO*H«  ou  traité  par  Tacide  acétique  bouillant,  il  est  converti  en 
6mido-9r('diinéthylquinoléine 

Az   *  Az 

H3  AzH2/\^^H3 

ou 


AzH2    GH3  CH3 

dont  le  sulfate  précipite  par  l'addition  d'alcool.  La  base  libre  est 
une  huile  qui  donne  un  hydrate  cristallisé  C**H*«Az«.2H«0.  La 
base  huileuse,  maintenue  longtemps  à  ISO**,  se  convertit  en  cris- 
taux très  hygroscopiques,  solubles  dans  la  ligroïne  et  fusibles  à  94<»; 
ils  ont  la  même  composition  que  Thuile,  dans  laquelle  ils  se  trans- 
forment de  nouveau  spontanément.  La  base  distille  au  delà  de  800*. 
Le  moDOcblorbydrate  est  cristallin.  Le  nitrate  C^^H^'Az'AzO^H 
est  en  aiguilles  assez  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sulfate 
C**H**Az*.fl*SO*  a  été  signalé  plus  haut.  Lq  picrate  cristallise  en 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  215-217*».  L'acétamidO'af-dimétbyl- 
quinoléine  C**H*«Az'.C«H80  cristallise  dans  Falcool  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  212'';  son  bichromate  cristallise  en  aiguilles 
rouges, 

PbéDyl-aydimétbylquinolyl'tbiO'Urée  CS<^^jJqi fpjio^^  P"*^ 
duite  par  Taction  du  phénylsénévol  sur  Tamido-diméthylquinoléine 
est  une  poudre  cristalline  jaune,  fusible  à  173-174*.  Le  composé 
crésylique  obtenu  avec  le  p.-crésylsénévol,  fond  à  142®.  Soumise 
à  la  réaction  de  Skraup,  ramido-aY-diméthylquinoléine  fixe  un 
nouveau  noyau  pyridique  pour  donner  Va^-diméthylphénanthroline 
C«*H««Az«,  crislallisable  dans  la  ligroïne  et  fusible  à  106-107^  Le 
pierale  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  lamelles  brillantes,  se 
décomposant  à  230°,  sans  fondre.  bd.  w. 

Elniies  «nr  les  groupes  indallqnes  (IV)  ;  O.  FIS- 
CHER et  Ed.  HEPP  (1)  {Lieb,  Ann.  Chem.,  t.  «*«,  p.  806 

à  854).  —  Nomenclature  des  indulines.  —  Les  autours  distinguent 

(i)Toir  BulL  (3),  l.  i,  p.  660;  l.  4,  p.  426  et  588;  t.  8,  p.  41  ;  1. 10,  p.  377. 
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quatre  iodulines,  dérivées  de  la  phénazine,  de  la  a-^-napbUh 
phénazine  et  des  naphtazines.  Ce  sont  :  l""  les  beazoIiDduUnes; 
t*  les  rosinduliûes  ;  8*  les  isorosindalines-oL-p  ;  4*"  les  naphtinàd- 
Unes  (sym.-a-p) 


HAi 


XK/t  1  ^' 


A 


La  théorie  fait  prévoir  en  outre  une  isorosinduUne-^^  et  tes 
naphtiDJulines-ap-'^p  et  ap-asymétrique. 

Pour  éviter  les  confusions,  ils  modifient  les  dénominations  k 
quelques  indulines  antérieurement  décrites. 

Ainsi  riso-p.-orésylrosinduline iewieniXeLp.'métbjrlpbénylro^ 
duline;  pour  distinguer  Tisonaphtyl-rosinduline  de  la  naph^ 
rosinduline,  ils  la  nomment  d-^-phénylDaphtinduline  (syro).  —  Oi 
même,  ranilido-isonaphtylrosinduline  [BuU.  (3),  t.  9^  p.41]deTiMi 
W^aniUdopbényl'napbtinduUue. 

Pour  indiquer  la  position  des  substitutions,  les  noyaox  beo- 
zéniques  sont  désignés  par  B|,  B^...,  les  noyaux  naphtaliques  par 
Nt,,  Ni,...  etles  noyaux  azotés  par  N,  ;  chaque  noyau  présen» 
les  positions  1,  %  3... 

Le  noyau  portant  le  n*  1  est  celui  qui  renferme  le  groupi 
quinoximidé  ;  ainsi  : 


Dknzoujidulines.  —  Vinduline  C*8H**Az*  décrite  précédema»! 
[Bull,  (3),  t.  I,  p.  426]  se  forme  en  petite  quantité  aussi  eo  biiuâ 
bouillir  des  solutions  aqueuses  de  chlorhydrate  d^amido-beoziit 
et  de  chlorhydrate  d'aniline.  Bile  est  enlevée  avec  le  mSitÊfi 
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très  complexe  des  produits  par  ragîtation  avec  du  benzène, 
après  addition  de  soude.  L'induline  se  dissout  avec  une  couleur 
jaune  brun  et  se  dépose  par  la  concentration  en  petits  mamelons 
cristallins,  à  reflets  verdâtres.  Celte  induline  est  soluble  dans 
rélher  ;  elle  fond  à  215*»  (et  non  à  185*).  Il  se  forme  en  même  temps 
de  YamîdophéDyHnduUne  C**H*8Az*,  de  la  p.-phénylène-diamine 
et  de  la  di-p.-diamidodiphënylamine  (fusible  à  158^).  Le  produit 
industriel  désigné  sous  le  nom  ^indazine  (Casella)  et  obtenu  par 
la  nîlrosodiméthylaniline  et  la  diphényl-m.-phénylène-diamine  est 
la  ^.^dimétbylamidopbénylinduUne. 

L'action  de  la  nitrosaniline  en  solution  alcoolique  acide,  au  bain- 
marie  sur  la  diphényl-m.-phénylène-diamine  fournit  Tinduline 
C**H**Az*  ou  B^À-anUidO' indu  Une,  Après  évaporation  de  l'alcool 
on  reprend  le  résidu  par  HGl  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par 
le  sel  marin.  Le  chlorhydrate  précipité  est  ensuite  redissous  et  la 
base  mise  en  liberté  par  la  potasse  et  cristallisée  dans  le  benzène; 
cristaux  bronzés,  fusibles  à  246*".  On  obtient  en  même  temps  un 
chlorhydrate  C^^H'^Az^ClH,  soluble  dans  SO*H«  avec  une  couleur 
bleue. 

RosiNDULiNKS.  —  AttiidopbénylrosinduUne  (B^-jo),  —  C'est  celle 
qui  a  été  décrite  antérieurement  [BulL  (8),  t.  I,  p.  427].  Elle  sa 
dissout  dans  SO*H*  avec  une  couleur  violette  mate  et  fond  à  247*». 
Elle  est  dédoublée  par  HCl  en  p.-phénylène-diamine  et  rosindone 
fusible  à  259^,  d'oîi  sa  constitution 

^^)ceH4 

=  AzG6H*AzH2 

Chauffée  à  160-170*  avec  de  la  p.-loluidine,  la  phénylrosinduline 
fournit,  par  substitution  du  radical  crésylique  à  Tacide,  la  p.-cré- 
sylrosinduline  déjà  décrite  [BulL  (3),  t.  4,  p.  590].  Vo.-cresyl- 
PosiûduUne  obtenue  de  même  cristallise  en  prismes  bronzés, 
fusibles  à  197*.  L'induline  C»*H**Az*  obtenue  par  oxydation  du 
léiranilido-naphtalène  (/oc.  ciL)  est  la  Nt-3-amidophénylrosinduline. 

La  ^'amidopbénylrosinduline  s'obtient  en  chauffant  à  150*»  |a 
nilroso-p-naphtylamine  avec  du  chlorhydrate  de  phénylène-diamine 
et  de  l'aniline.  Elle  cristallise  dans  le  benzène  en  lamelles  mordo- 
ï'ées  qui  fondent  à  147»  en  se  décomposant.  Chauffée  avec  de  l'acide 
«célique  cristallîsable  et  HCl  vers  200»,  elle  est  convertie  en  Nt,- 
^xyjsorosinduline  G^W^AzK)  et  finalement  à  225°  en  oxyrosin- 


Digiti 


zedby  Google 


1016^  ANALYSE    DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

done  (CH**AzK)*,  lamelles  inordorëes  dont  la  solution  alcoolique 
possède  une  fluorescence  brun  vert. 

IsoROSira>ULi!iKS.  —  Elles  s*obtiennent  le  plus  aisément  à  l'aide 
des  bases  nitrosées.  C*est  ainsi  qu'on  prépare  la  BWilnédï/fiso- 
rosinduline^  à  l'état  de  chlorhydrate,  par  la  niti^osodiméthyldoillBef 
l'aniline  et  le  chlorhydrate  d'a-naphtylamine.  Ce  chlorhydrate  est 
une  poudre  bronzée  ;  la  base  libre  (C'*H*®Az5)«0  cristallise  en  la- 
melles noires,  avides  diacide  carbonique,  solubles  dans  SOH> 
avec  une  belle  couleur  verte,  et  décomposables  à  270^.  VaxaUle 
C«*H*<>A2*.AzO  +  HAzC)^  se  précipite  en  lamelles  vertes  par  addi- 
tion de  HAzO^  à  la  solution  alcoolique  de  la  base. 

La  dipbényînaphtylène'diamine't,!  a  fourni  les  isorosindulioes 
suivantes  : 

!•  Avec  la  nitrosaniline,  VauHido-a-^isorosinduliDe  C'^H'^Az*, 
cristaux  bronzés  fusibles  à  haute  température,  soluble  dansSO^H' 
avec  une  coloration  brune  qui  passe  au  vert  et  au  violet  par  aM- 
tion  d'eau.  Le  chlorhydrate  C«8H«oAz*.2HGi  se  dissout  dans 
Talcool  avec  une  couleur  violette,  dans  le  chloroforme  avec  uœ 
couleur  bleue  ; 

2**  Avec  la  p.-nitrosodiphénylamine,  on  obtient  Y anUidopbéDrl- 
a^isorosioduline  C**H**Az*  ;  le  cbloroplatinate  j 

(G34H24A2*.Ha)2PtCI* 

est  en  cristaux  bronzés,  solubles  dans  l'alcool  avec  une  couleur 
bleue.  Cette  base  est  convertie  par  l'acide  acétique  et  HCl  i  180* 

en  Ni^J-oxf^isorosindone  C<H»0^^^)C*oH».OH,  poudre  cristal- 

line  brune  ;  1 

3^  La  nitrosodiméthylaniline  donne  Tinduline  ammoniée 

C30H24A2*O  I 

qui  se  sépare  en  flocons  blancs  par  addition  de  soude  à  son  di- 1 
chlorhydrate.  I 

Naphtindulines.  —  Ce  groupe  renferme  les  dérivés  «p  à  noyaa  | 
naphlazique   symétrique.  Il   comprend   rap-phénylnaphtindulinc,  ^ 
décrite  précédemment  sous  le  nom  d'isonaphtyl-rosindnline|W. 
(3),  t.  4, p.  590]  elVoLP'phényI'Nf^A-aniIidonapbtinduline(o\im' 
lidoisonaphlyirosinduline)  [BuIL{S)^  t.  4,  p.  41]  ou  bleudenapiV| 
lyle,  ainsi  que  les  naphtindones  correspondantes. 

Dans  la  fusion  des  chlorhydrates  de  phénylazo-a-naphtylarr 
et  dVnaphtylnmine,  on  obtient,  outre  ces  deux  naphtindulio 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  1017 

ï'a^.^l^.A'Spn.'anUidoaapbtinduIiae  ou  violet  de  napbtyle^  ainsi 
que  Y4-napbtiDdaline-sym  C*^H»(AzH):^ .   ):C*®H«  qui  se  forme 

ootamment  lors({u*on  diminue  la  quantité  de  chlorhydrate  de 
naphtylamine.  Cette  aô-naphtinduline  cristallise  dans  le  xylèno 
bouillant  en  cristaux  aciculaires  noirs,  brillants,  fusibles  à  24B-250''. 
Chauffée  avec  de  l'acide  acétique  et  H'O  à  200^,  elle  est  convertie 
en  naphtindone  (ou  naphtorosindone),  fusible  à  295"*. 

Le  bleu  et  le  violet  de  napbtyle  prennent  aussi  naissance  lors- 
qu'on chauffe  à  100<*  une  partie  de  nitroso-p-naphtylamine  avec 
2  parties  de  chlorhydrate  dVnaphtylamine  et  10  parties  d'aniline, 
le  mélange  finit  par  se  colorer  en  bleu  et  dépose  alors  des  aiguilles 
de  chlorhydrate  du  bleu  de  naphtyle,  qu'on  débarrasse  du  violet 
produit  en  même  temps  par  un  lavage  à  l'alcool.  Le  violet  de 
naphtyle  CWH»*Az*,  isolé  de  son  chlorhydrate  cristallise  en  la- 
melles mordorées,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  ;  ses  solu- 
tions sont  rouges  par  transparence  et  bleues  par  réflexion.  Il  est, 
comme  le  bleu,  converti  en  Nii^-À'OXjrnapbtindone  C^'H^^Az^O*. 

On  obtient  encore  le  bleu  de  napbtyle  par  la  condensation  à  120- 
lâO'jen  présence  de  phénol,  de  2  molécules  de  pbénylazopbényl^ 
i-napblylamine. 


•A2  =  Ax  ^  ==:Az- 


.AiHC«H»  ^/     ^^^^l-AiC'H»     ^^^AzC•H• 


\^AiHC«H»  \/\ZLaiC 


.u.  I         1/^****      +2AiH»  +  (AzC»H-)«. 
'"    ^      ^  Aiob«DzèBe. 


Le  dédoublemant  du  bleu  de  naphtyle  sous  l'influence  de  l'acide 
acétique  à  50  0/0  fournit  de  Taniline  et  de  Vanilido-fi^-napbtindone 
C5*H«*Az«0,  lamelles  d'un  noir  bleuâtre  solubles  dans  l'alcool  avec 
une  couleur  bleue  et  une  fluorescence  brune. 

dérivés  de  roxy-'OL^'napbtiDdone,  L'action  de  Tanhydride  acé- 
tique fournit  le  dérivé  acétylé  C«6H*5A2«0(0C«H»0)  cristallisable 
dans  le  benzène,  additionné  d'alcool,  en  aiguilles  feutrées  rouges, 
fusibles  à  290-295^  Le  dérivé  henzoylé  &^W^kz^O{OG^WO) 
s'obtient  de  niême.  En  chauffant  Toxindone  avec  de  Tiodure 
d'éihyle  et  de  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  par  le  refroidis- 
sement des  lamelles  ou  des  aiguilles  nacrées  rouges,  fusibles 
iin-delà  de  340%  de  Vélher  éibylique  C*«H*5Az«O(OG«H-0.  l-'étber 
mibynqaeG^H^^Xz^O[OGW)  est  en  lamelles  d'aspect  métallique, 
[HHi  solubles  dans  Téiher,  solubles  dans  Talcool  et  fusibles  au-delà 
lie  ââO».  La  bromuration  de  l'oxindone  en  solution  cbloroformique 
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fournit  le  dérivé  brome  C*«H"Br*Azr)  cristallisant  en  lamdles 
rougeâtres,  solubles  dans  l*alcool  avec  une  couleur  rouge  vineux 
qui  vire  au  bleu  par  les  alcalis. 

Dans  la  préparation  du  bleu  de  naphtyle  par  la  nitrosonaphtyl- 
amine^  on  obtient  divers  produits  secondaires,  entre  autres  U 
phénylrosinduline  et  Vanilido-Dapbtoquinone-diaaile 

AïOH* 


C6H* 

=AiC^H5 

[Bull.  (3),  t.  9«  p.  83]  qui  cristallise  dans  un  mélange  de  beozèoe 
et  de  ligroïne  en  cristaux,  fusibles  à  ISQ^",  tandis  que  les  crisUui 
fournis  par  la  solution  alcoolique  fondent  à  142-143'',  mais  daos  ce 
cas  ils  renferment  0,5C*H^  de  cristallisation. 

Lorsque  la  réaction  de  la  nitrosonaphtylamine  sur  le  dilorhy* 
drate  de  naphtylamine  en  excès  et  Taniline  s'accomplit  lentemeoi, 
on  n'obtient  que  des  traces  de  violet  de  naphtyle  et  pas  de  U^; 
le  produit  renferme  alors  de  XaaUidompbiazine 


;HC«H5 

cristallisable  en  aiguilles  brunes  fusibles  à  280®  et  donnant  par 
Taclion  de  Tacide  acétique,  YoxyDapbtazine  C*<>H*«Az*0,  aiguilles 
d'un  rouge  foncé  que  la  distillation  avec  la  pondre  de  ziBC 
convertit  en  oLp-napbtazine  sym.^  fusible  à  248*.  On  obtient  F^ 
napbtazine  asym.  fusible  à  283*  lorsqu'on  chauffe  en  solato 
alcoolique  la  nitroso^^-naphtylamine  avec  du  chlorhydrate  d'à- 
naphtylamine  et  de  IVnaphtylamine  (au  lieu  d'aniline).  Tandis 
qu'il  se  forme  du  bleu  et  du  violet  de  naphtyle  lorsqu'on  chanfre 
Tanitroso-p-naphtylamine  avec  du  chlorhylrate  de  naphtylaAîoe 
et  de  l'aniline,  on  n'obtient  pas  de  naphtindulines  si  Ton  opère  en 
solution  alcoolique  au  lien  d'aniline.  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  des  cristaux  foncés,  fusibles  à  237*,  de  napUalida-Baphio- 

quinone-napbtaUde 

=AiC«H5 


G«H*(|       , 


J5D.  W. 
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ndmmjimm^Uk^m  de  la  série  «riMMet  A.  BnCHAJBUIS 

et  ••  STORBECK  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «94,  p.  187-196).  — 
ThioDyl'métbylamine  CH5Az=S0.  —  On  Ta  préparée  par  Taclion 
de  CWAzH*  sur  la  thionylaniline  dissoute  dans  la  toluène.  C'est 
un  liqnide  incolore,  distillant  à  58-59*.  La  tbionylétbylamine  a 
déjà  été  décrite  {Bull.  (3),  t.  €,  p.  182].  La  ibionyl-propylamiae 
(normale)  CH<.CH>.GH<.Az=SO  bout  à  KM^*  et  est  plus  stable 
que  le  dérivé  éthylique  ;  elle  n'est  décomi>osée  que  lentement  par 
l'eau.  La  ibionyUsobutyhmine  (CH»)M3H.CH«Ajb=S0  distille  A 
110".  La  tbionylamylamine  normale  0*H**Az80  distille  à  90*  sous 
la  pression  de  65  millimètres. 

Acide  étbyltbionamique  C*HbAzH*.SO*.  —  Poudre  blanche  se 
séparant  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  80*  dans  une  solution 
élhérée  d'éthylamine  ;  c*est  un  composé  très  hygroscopique.  V acide 
n.'propyltbionamique  n&WAzWSO*  ressemble  au  précédent. 
V acide  isobutyl-tbionamique  n'est  pas  hygroscopique  et  perd 
SO*  â  l'air  pour  donner  le  sel  d'isobutylamine  correspondant 
(CWAzH«)«SO*.  Le  composé  amylique  normal  est  une  poudre  in- 
cristallisable  éprouvant  à  Tair  la  même  transformation  que  le  com- 
posé isobutylique. 

L'aldéhyde  t>enzoïquey  en  agissant  sur  les  tbionylamines  et  sur 
les  acides  thionamiques,  fournit  les  dérivés  suivants  : 

Acide  benzaldébyde-propyltbiouamique 

Q?WkzW .  so2.g«hh:;oh. 

—  Petits  cristaux  fusibles  à  96^,  solubles  dans  Teau,  assez  solubles 
dans  Talcool,  insolubles  dans  l'éther  ;  son  sel  d* aniline  est  en 
cristaux  fusibles  à  14ôo,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le 
composé  isobutyliqne  cQi'respondant  fond  à  116-117**,  et  son  sel 
d'aniline  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  160"*.  Vacide 
houzaldéhydo-amyltbionamique  est  en  aiguilles  fusibles  à  113»,  et 
son  gel  d'aniline  fond  à  138«.  kd.  w. 

AetieM  A«  elttornre  de  tliionyle  ««p  la  bemajl* 
•nlBef  A.  MICHAEI«IS  et  O.  STORBECK  {Lieb.  Ann. 
Càem.,  t.  «94,  p.  197  A  200).  —  Voir  le  résultat  de  cette  action, 
^8  Tintroduction  de  M.  Michaelis. 

Vhienjteiaiiiies  de  la  eérle  arentatiqne  9   A*  HI- 

€MAEM»(L/eA.  Ann.  Cbem.,  t.  «»4,  p.  200-266).  —  Thionyh- 
mline  OH»Az=S0.  —  Ce  composé,  que  l'auteur  a  déjà  fait 
connaître  [Bull  (8),  t.  Ikj  p.  898;  t.  €»  p.  182],  est  un  liquide  jaune 
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distillant  à  200*;  D  =  l,2360  à  15*;  densité  de  vapeur=5,13(au 
lieu  de  4,18). 

Condensation  de  la  thionylaniunb  avec  les  aminés  (avec  la  colla- 
boration de  M.  SCHtBWRUBERe).— Lorsqu'on  chauffeàiOO* 
en  tubes  scellés  la  thionylaniline  avec  1  molécule  d'ani/ifle,  on 
obtient  une  masse  presque  noire  parsemée  de  cristaux  brillaoU 
de  sulfite  d'aniline.  En  dissolvant  le  produit  dans  l'acide  acélique 
chaud  et  versant  la  solution  filtrée  dans  de  l'eau,  il  se  précipite 
une  poudre  en  paiHie  soluble  dans  l'alcool  chaud  avec  une  couleur 
bleue  ;  la  matière  colorante  dissoute  n'a  pas  été  obtenue  cristal- 
lisée. La  partie  presque  insoluble  dans  Talcool  est  une  poudre 
bleu  foncé,  à  éclat  cuivré,  soluble  dans  Tacide  acétique  chaud,  et 
ayant  pour  composition  C^^H^^Az^SO  ou  C*8H*''Az»S0  ;  la  première 
formule  représente  l'union  de  2  molécules  d'aniline  avec  1  molé- 
cule de  thionylaniline;  la  seconde  correspond  a  la  formule  de 
structure 

^"'^6H*>*^<G6H*  Az  H2  • 

On  obtient  directement  le  même  produit  par  l'action  de  SOCP 
sur  le  chlorhydrate  d'aniline.  —  La  diphéDylamine  et  la  thionyl- 
aniline, de  préférence  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  à  180*, 
donne  un  produit  bleu  qui,  lavé  à  l'élher  et  à  Teau  acidulée,  e^ 
soluble  dans  le  chloroforme,  l'acide  acélique,  Talcool,  et  dont  la 
composition  répond  à  la  formule 

CiSHiSAzSSO  =  (G6H5)2A2H  +  G«H5AzS0      ou      G^H^Az^SO, 
^(C«H*)2=AzH 
soit  ^-".G6H4 


|>AzH.( 


Ce  composé  est  soluble  dans  les  acides  avec  une  couleur  bleue; 
ses  solutions  alcalines  tirent  sur  le  violet.  —  Avec  la  monoméibjl' 
^niline^  en  présence  de  Al^Cl^,  à  90**,  on  obtient  une  matière 
colorante  d'un  violet  rouge,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans 
l'aniline,  et  qui  a  pour  composition  C«0H*0Az3SO«(ouG«>H*»Az»S0l 
—  La  diméthylaniline  ne  réagit  qu'en  présence  de  ZnCl*  et  la  réac- 
tion a  lieu  à  70**;  une  température  plus  élevée  détruit  la  com- 
binaison. La  réaction  donne  naissance  à  la  tbiodimétbyhnUu^^ 
S[G«H*Az(CH»)«]«,  fusible  à  125»  et  cristallisée  en  aiguilles  jaunâ- 
tres, et  à  un  composé  non  sulfuré,  un  violet  pbénylméibylé  {iétn- 
métbylphényltriamidotripbénylmélbane  G^H^^Az*  ou  probable* 
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raent  ^^(.\n!m*A^  •  ^®  composé  cristallise  dans  l'alcool 

en  lamelles  rhombiques  incolores^  irisées,  fusibles  à  176*",  solubles 
dans  les  acides  minéraux.  Ses  sels  sont  en  général  déliquescents; 
le  picrate  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  jaunes,  fusibles 
à  185o  en  se  colorant  en  bleu.  Oxydé  par  le  peroxyde  de  manga- 
nèse, ce  leucodérivé  fournit  le  chlorhydrate  de  tétraméthylphé- 
nylpararosaniline^  masse  cristalline  à  reflets  de  canlharides. 

TniONYLANaiNES  substituées;  ]IIlCHA.EIiI9  et  HVUmiE.  — 
La  Ihionyl-o.-chloraniline,  fusible  à  —  S»;  le  dérivé  p.-bromé, 
à  eO-ei»;  le  dérivé  m.-bromé,  à  32o  ;  le  dérivé  o.-bromé,  à  8-4«  ;  le 
dérivé  tétrabromé,  à  78<>;  les  dérivés  p.-iodé  et  diiodé,  à  54  et  74<», 
et  le  dérivé  o.-nitré,  à  52^,  ont  été  décrits  antérieurement  [Bull. 
(3),  t.  m,  p.  183]. 

ThI0NYL-P.-T0LU1DINE  et  AMINES  AROMATIQUES;  MIClIAEIilS  et 

SCHKHEUBEIIG.  —  Les  thionyl-ioluidines  p.  et  o.  ont  été 
décrites  [Bull.  (3),  t.  Ikj  p.  898;  t.  €,  p.  183];  le  composé  meta  est 
un  liquide  distillant  à  220^ 

Tbionyl'p.'toluidine  et  aniline.  —  Le  produit  obtenu  à  200* 
est  une  poudre  brune  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  les 
acides  minéraux  ;  il  renferme  63,4  0/0  C  ;  4,8  0/0  H  ;  8,1  à  8,7  0/0  Az 
et  14  à  14,9  0/0  S.  La  diphénylamine,  en  présence  de  Al«Cl«  fournit 
une  poudre  d'un  bleu  noir,  soluble  dans  Tacide  acétique,  le 
chloroforme  et  les  acides  minéraux  et  ayant  pour  composition 
Ci»H*«Az«SO.  —  Avec  la  dimétbylaniline,  en  présence  de  ZnCl*,  on 
obtient  une  leucobase,  le  tétraméthylcrésyltriamidotriphényl- 
méthane j  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  rhombiques, 
fusibles  à  ^ll\ 

Thionyltoluidines  sûbstitu&es  ;  MICHAEIilS  et  9IEBERT 

-  Tbionyl-m^'bromO'pAoluidine  C«H»(CH3),^)Brj3j(A2S0)(^j  cristal- 
lise dans  le  pétrole  léger  en  tables  fusibles  à  47*»  ;  peu  altérables  par 
Teau. — La  thionyl-m.'bromO'O.'toluidine  C«H3(CH8)^^jBr^jjj(AzSO)^2j 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  rhomboèdres  ou  en  prismes 
d'un  jaune  brun,  fusibles  à  50**.  —  Tbionyl'O.-nitrotolnidine 
(CH»AzO«.AzSO=1.2.4).  Faisceaux  d'un  rouge  brun,  fusibles 
à44«. 

Thionyl-xyudines  ;   mCHAEIilS  et  JUMC^HAIVS.  —  La 

thionyl^m.'xylidine  C«H8(CH»)«AzSO(1.3.4)  est  une  huile  distil- 
lant à  238%  ne  se  concrétant  pas  à  — 15*  ;  den8ité=  1,149  à  14**. 
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Son  dérivé  benzaldéhydique  [C?W(GHî^)AzH«]«SO».0»H»COH  cris- 
tallise  en  prismes  fusibles  à  98"*,  soIoUes  dans  Talcool.  Il  se  trans- 
forme  facilement  par  perte  de  sulfite  de  xylidioe  en  beaxjrlidène- 
xjrlidine. 
Attisoldébydoxjrlidinethionamaie  de  xylidine 

[G«H3(GH3)2A2H«]»S0K:«H*(0GH3)C0H. 

—  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  Hl*. —UoAbioDYlx^Udine(i.tA) 
distille  à  ISl^  sous  la  pression  de  20  millimètres. 

La  tbîoDyUaaoroxylidine  C«H«(CH«)«FlAzS0«(l.S.4.?),  obte- 
nue avec  la  p.-fluoroxylidine  est  une  huile  à  odeur  aroroatîqae, 
bruuissant  à  Tair,  distillant  à  142-144''  sous  la  pression  de  45  xA- 
limètres  ;  elle  distille  presque  sans  décomposition  avec  la  vapev 
d'eau.  —  La  Ibionyhp.'XyUdine  {i.i.t)  distille  à  H9*  (pressiott 
de  20'*")  et  se  concrète  à  —  8*  en  fines  aiguilles.  Son  dérivé  bah 
zaldébydlquo  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  tables,  fusible 
k96\ 

La  tbionyl-pseudocumidine  C«H*(CH5)*AzS0  est  un  liquide 
jaune,  distillant  à  246'*  atec  décomposition  partielle,  et  à  129^  dans 
le  vide  (20™"),  se  concrétant  à  —10*;  densité  =  1,078  à  14*.  Elle 
distille  sans  décomposition  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  dérivai  qu'elle 
forme  avec  V aldéhyde  benzoïque  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  108*"  ;  la  combinaison  avec  Valdébyde  ciDna- 
mique  est  en  aiguilles,  fusibles  à  OB'". 

La  ibioDyUcumidine  C«H*(C^H'^)AzSO,  préparée  en  traitant  le 
chloi'hydrate  de  cumidine,  délayé  dans  le  benzène,  par  SOC)*,  est 
une  huile  odorante  jaune,  très  peu  altérable  par  Teau. 

La  tbionyl-mésidine  C«H«(CH»)3AzS0  distille  a  241»  ou  avec 
la  vapeur  d'eau  et  se  concrète  à  — 11**.  D  =  1,121  à  14*. 

La  benzaldébydomésityl'tbionamale  de  mésidlne 

[C«H»(CH3)3AzH8J2SO^C«H5COH, 

cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  88"*  ;  la  combinaison  avee 
Valdébyde  anisique  est  en  aiguilles,  fusibles  à  79**,5. 

TbionyUnitromésidine  G«H(CH3)3(AzO«)AzSO.  —  Aiguilles  con- 
centriques  jaune  clair,  fusibles  à  77**  que  l'eau  froide  ne  décom- 
pose que  lentement.  Le  dérivé  diniiré  fond  à  127**  et  cristallise  en 
aiguilles  jaunes. 

Amioophâmol  st  S0C1<  ;  11ICMAEUI9  et  HAE€)EI«B.  —  On 

n'a  pas  pu  obtenir  de  Ihionylamine.  Mais,  en  ajoutant  de  l'aldéhyde 
benzoïque  à  une  solution  alcoolique  de  p.-amidophénol  saturée  de 
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gaz  SO*  seo,  on  a  obtenu  des  lamelles  incolores  d'acide  benzaldéby^ 
dopbénoUbionamique  C»H*(OH)AzH«.SO«C^H«0  que  la  chaleur  dé- 
double en  eau,  S0«  QibeBzyUdénamidopbénolG^W(M=:kzCfiWOll, 
fusible  à  183*".  La  oombinakon  anisaldébydique  forme  des  cristaux 
blaoos,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  188<*  en  se 

décomposant.  —  La  tbionylanisidine  ^^^<^^jiW\  ost  un  li- 
quide dense,  distillant  à  203°  (60°*°').  ^  La  tbionylpbénétbidiae 
C«H*<2J^gg*  jjj  crislaUise  en  aiguilles,  fusibles  à  82^ 

Acide  m.-amidobbnzoTqus  et   SOCl^;  niCHAEIiIS  et  9IE- 

BBRT.  —  Le  chlorure  de  thionyle  agit  dans  l'acide  m.-amido- 
beûzoîque  libre  comme  déshydratant,  mais,  avec  les  éthers  ami- 
dobenzoïques,  on  obtient  les  éthers  tbionyl'itt.'amidobenzoïques 
CW(CO*C«H«)AzSO«  et  C«H*(CO«CH»)AzSO.  Le  premier  est  une 
huile  jaune,  distillant  à  I9b^  (pression  de  105""°*)  ;  le  deuxième  dis- 
tille à  212»(90  à  lOO"*»)  et  fond  à  57«. 

ÂMIDO-  ET  DUMIDO-AZOBBNZiNB  ET  SOGl*  ;  SCHIJIIE  A.C11ER.  — 

Le  tbionyt-mommidO'azobenxène  C^WAz-AzCfiH^.AzSO  cristal- 
lise dans  le  benzène  en  aiguilles  violettes  brillantes,  fusibles 
à  lia*.  —  Le  diamido-azobenzène  fournit  la  ibionyl-cbrysoïdine 
CWAz*G*H^(AzSO)*  qui  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  88%  décomposables  par  l'eau. 

TmoNYL-ifAPMTYLAMmE;  BVIimillCR.  —  La  thionyl'd'impb" 
tylamine  a-G*0H'ïAzSO  distille  à  226»  (pression  de  100«-)  et  se 
concrète  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  33^;  elle  n'est  que  très 
peu  attaquée  par  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'aldéhyde 
benzoîque  à  sa  solution  alcoolique  renfermant  en  même  temps 
de  l'aniline,  on  obtient  la  benzaldébyde-napblyhbionamate  d^ani- 
/i/2eG*0HiAzH«.C«H»AzH«.SOKÎ^H»O;  aiguilles  fusibles  à  10*»; 
le  ibionamate  de  napbiylamiac  correspondant  fond  a  84«. 

La  tbionyl'-p^napblylamine  forme  de  fines  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  53^",  plus  altérables  par  l'eau  que  la  combinaison  a.  Avec 
les  aldéhydes  benzoîque  et  anisique,  elle  fournit  des  combinaisons 
cristallisées,  fusibles  à  112  et  à  110«.  —  La  LbionyUo.'bromO'^^ 
napbiyiamine  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  118"*.  Elle 
ne  donne  pas  de  dérivés  sulfurés  avec  les  aldéhydes;  avec  l'aldé- 
hyde salicylique,  on  obtient  Voxybenzylidène-^.'bromo-f^napbtyl^ 
aminé  G«OH«BrAz  :  GH I  G^H^OGH»,  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
1M.145^. 
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La  tbionyi-nUrO'da-napbtj'lamine  C*<>H«(AzO*)^(A2SO)^  cris- 
tallise dans  le  benzène  en  aiguilles,  fusibles  à  89*;  la  combinaisoB 
ot,  —a,  —  fond  à  184-185o. 

Chlorure  de  thionyl  et  diaiones  aromatiques.  —  TMoDfl-m.' 
phénylène-diamine  C«H*(A2S0)*  (1 .3). — Aiguilles  jaunes,  fusftles 
à  44*,  très  altérables  par  l'eau.  —  V acide  m.'pbéBylène-mmh 
ihionamique  C«H*(Az*)A2HS0*H  se  sépare  lorsqu'on  fait  passer 
un  courant  de  SO*  sec  dans  une  solution  éthérée  de  pbénylèoe- 
diamine  ;  c'est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  Teau  et  \ûr 
cool.  —  La  tbionyl'p.'pbénylène-diamine  cristallise  en  aigoSles 
qui  fondent  à  115-116'';  Teau  ne  la  décompose  qu'à  chaud. 

TbioDyl-crésylèûe-dJamines  CH*.C6H*(A2S0)*.  —  Le  composé 

wéta  forme  des  mamelons,  fusibles  à  72-73**,  altérables  par  rhuod- 

dité.  L'o.-crésylène-diamine  fournit  le  méthylpiazthiol,  fusible  àS4*. 

C«H*.AzSO 
La  tbionyl'beDzidïne   {  a  été  décrite  parMM.  Mi- 

C«H3.AzS0 

chaelis  et  Herz  (BulL^  t.   •»  p.  183).  —   La   tbionyl-toUdi» 

(GH».C«H»)«(AzSO)*  cristallise  en  aiguilles  violettes,  fusibles  à  90». 

GH,G«H*AzSO 

—  Le  IbioDyl-diamidosUlbèûe  ii  cristallise  dans  le 

CH.C«H*AzSO 

benzène  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  201-202^,  assez  stables  i 

regard  de  Teau  et  des  acides.  éd.  w. 


Aeti^ii  dv  elitorare  de  tltienyle  sur  les  «MMeft 
A.  niCHAEliIS  et  H.  MEBEBT  (Lieb.  Ann.  Cbem,,  t.  f  94» 
p.  312-315).  —  Cette  action  ne  donne  pas  naissance  à  des  thionjl* 
aminés,  mais  bien  aux  nitriles  correspondants,  d'après  réquatioi 

H.GOAzH»  +  SOCP  =  R.CAz  +  SO^-j-SHCl, 

ce  qui  offre  un  mode  de  préparation  avantageux  des  nitriles.  Oo  t 
ainsi  préparé  Tacétonitrile  (la  réaction,  d'abord  énergique,  se 
calme  et  doit  être  achevée  par  une  ébullition  prolongée  daos  ub 
appareil  à  reflux),  le  propionitrile,  le  benzonitrile  et  le  m.-flilro- 
benzonitrile.  La  réaction  a  eu  lieu  généralement  en  présence  ôê 
benzène.  La  m.-amidobenzamide  est  à  peine  attaquée  par  SOCl^ 

ED.  w. 


Reebereliee  sur  les  terpenes  et  les  liailes 
tielles  I  O.  l¥AIiIiA€H  (Lieb,  Ann,  Cb.,  t.  itYJ^,  p.  lOSi; 
133).  —  Sur  le  terpinéol  cristallise  (avec  la  collaboratioD  A 
M.  Fr.  Kerkhoff).  —  Le  terpinéol  cristallisé  C'^H^'^OH  fusibla  i 
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85%  chauffe  avec  du  bisulfate  de  potassium  à  180-190^,  fournit 
comme  produit  principal  le  dipentène  distillant  à  179-180'*.  L'acide 
sulfurique  étendu  transforme  le  terpinéol  par  une  ébullition  pro- 
longdo  en  un  mélange,  distillant  de  177o  à  187<*,  de  terpinène,  de 
cinéol  et  de  terpinolène.  L'ébullition  avec  une  solution  d'acide 
sulfurique  à  20  0/0  conduit  au  même  résultat,  ainsi  que  Faction  de 
l'acide  oxalique  qui  donne  le  meilleur  rendement  en  terpinolène, 
notamment  lorsqu'on  chauffe  pendant  une  demi-heure  un  mélange 
de  20  grammes  de  terpinéol  avec  40  grammes  d*acide  oxalique  et 
80  grammes  d'eau  ;  une  ëbuUilion  de  plus  longue  durée  augmente 
la  proportion  de  terpinène  aux  dépens  du  terpinolène.  Pour  con- 
clure, il  résulte  de  ces  données  que  le  terpinéol  solide  se  comporte 
cooime  la  modification  liquide. 

Sur  quelques  nsarvés  du  garvol  (avec  la  coUaboralion  de  MM.  H. 
Krusb  et  Fr.  Kerkhoff).  —  Le  carvol  G*<^H**0  fixe  4  atomes  d'hy- 
drogène lorsqu'on  le  traite  en  solution  alcoolique  par  le  sodium. 
Après  addition  d'eau  et  distillation  de  l'alcool,  on  chasse  le  (///}/- 
drocarvéol  par  la  vapeur  d'eau.  C'est  une  huile  distillant  à  H2<» 
sous  une  pression  de  14  millimètres  et  à  224-225<^  sous  la  pression 
ordinaire;  densité  à  20<>  =  0,927;  12^^  =  1,48168;  son  odeur  rap- 
pelle celle  du  terpinéol.  Il  agit  sur  la  lumière  polarisée  dans  le 
môme  sens  que  le  carvol  dont  il  dérive.  Vurétbane  gauche  et 

Vurétbane  droit  CO<qqjo9j„   cristallisent  dans  l'alcool  aqueux 

en  fines  aiguilles  fusibles  à  S?"*  ;  le  mélange  de  ces  deux  uréthanes 
fond  à  QS*»  et  est  inactif.  Comme  le  terpinéol,  le  dihydrocarvéol 
fournit  un  terpène  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  et 
bouillant.  Ce  terpène  distille  à  178-180*»;  densité  =  0,847  à  20% 
i,^  =  1,48458.  La  nitrosite  C*oH*«Az«03  fond  à  155«  et  donne  avec 
la  benzylamine  une  nitrolamine  fusible  à  137**. 

Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  terpinéol,  le  dihydrocarvéol 
e8t  aisément  oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique  pour 
donner  la  dibydrocarvone  C*<>H*«0,  composé  qui  s'unit  très  faci- 
lement au  bisulfite  de  sodium.  La  dibydrocarvone  bout  à  221-222*»  ; 
densité  =  0,928  à  19*»  ;  n^=^  1,47174.  Son  pouvoir  rotatoire  est  in- 
verse  de  celui  des  dihydrocarvéols  dont  elle  dérive.  Elle  donne 
avec  le  brome  un  produit  d'addition  liquide.  La  dihydrocarvoxime 
QioH*«OH,  qui  se  produit  avec  une  très  grande  facilité  par  Thy- 
droxylamine  et  la  dibydrocarvone  (+  et  — ),  possède  un  pouvoir 
rotatoire  du  même  sens  que  cette  dernière  et  cristallise  en  prismes 
fusibles  à  88-89o;  le  mélange  inactif  fond  à  115-116*». 

soc.  CHui.,  3®  8KR.,  T.  X,  1893.  —  Tiav.  étrang.  65 
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Pour  préparer  la  carvoxbne  C*<>H**AzOH,  Tauteiir  dissout 
50  grammes  de  carvol  dans  250  centimètres  cubes  d*alcool  et  y 
ajoute  une  solution  chaude  de  50  grammes  AzOH'HCl  dans  sod 
poids  d'eau,  puis  une  solution  chaude  de  50  grammes  KOH  dans 
400  centimètres  cubes  d*eau.  La  solution,  qui  est  colorée  en  jaune, 
est,  après  refroidissement,  versée  dans  Teau  froide  ;  la  carvoxime 
se  précipite  en  flocons  qu^on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  La  ré- 
duction par  Tamalgame  de  sodium  la  convertit  en  une  base  que 
H.  Goldschmidt  a  envisagée  comme  de  la  carvylamine  G^^Hi^AiH* 
et  qui  est,  en  réalité,  la  dibydrocarvylamine  C*^H*"'A2H*;  « 
Tobtient  plus  facilement  par  l'action  du  sodium  sur  la  carvonme 
en  solution  alcoolique,  et  elle  est  identique  avec  celle  qu'on  obtient 
par  le  carvol  et  le  formiate  ammonique  [i^o//.  (8),  t.  9,  p.  818]. 
Elle  bout  à  218.220*>  ;  densité  =  0,8875  à  20«  ;  /î^  =  1,48168.  Vbf- 

drocarvyl'SuIIo  -urée  CO<^hc*^«'ï  (•^^^^^  ^"  phénylsénéfol), 
fusible  à  lOl"",  le  dérivé  acétylé  qui  fond  à  ISS*"  et  le  dérivé  b&t- 
loylé  fusible  à  181-182"*  sont  les  mêmes,  quel  que  soit  le  mode 
d'obtention  de  la  base.  L'action  de  la  chaleur  sur  le  cfalorhydrals 
donne,  dans  les  deux  cas,  un  mélange  de  cymène  et  de  terpinèoft 

Le  chlorhydrate  de  dibydrocarvylamine  est  converti  ea  partia 
en  dihydrocarvéol  par  l'action  du  nitrite  de  sodium,  mais  cet  alcorf 
n'a  pu  qu'être  caractérisé  par  plusieurs  dérivés  ;  le  produit  p» 
cipal  est  le  dipenlèue  {UmoDêne  inaetit)^  distillant  à  177-178*.  \M 
recherches  précédentes  avaient  seulement  montré  la  possibilité  (k 
passer  du  carvol  à  un  terpène  (le  terpinène). 

Le  terpinéol  et  le  dihydrocarvéol  ne  diffèrent  sans  doute  Tun 
l'autre  que  par  la  position  du  groupe  OH,  et  rélimination  de  HN 
conduit  aux  mêmes  carbures,  terpinène  et  dipentène.  Le  terpioél 
est  un  alcool  tertiaire,  et  le  dihydrocarvéol  un  alcool  secoodaim 

ED.  W. 

Sur  les  principes  de  l'essenee  4e  tliuya  |  •.  WAi^ 

liACH  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  99%  p.  99  à  122).  ^  La  portioada 
l'essence  de  thuya  distillant  à  195199^  n'est  pas  un  produit  uniqa% 
mais  un  mélange  de  féaone  (20  à  25  0/0)  et  d'une  combinais» 
non  saturée  que  l'auteur  nomme  tbuyone.  L'essence  brute  se  ^ 
tage  par  la  distillation  en  trois  portions  principales  :  1^  de  160i 
190°  {pinène  et  divers  éthers  acétiques)  ;  2«  de  190  à  20O»,  c'est 
mélange  ci-dessus  qu'on  ne  peut  séparer  qu'incomplètement  ;  S* 
200  à  215^,  portion  qui  n'a  pas  été  examinée.  Pour  isoler  la  féooaifr| 
l'auteur  traite  le  mélange  par  l'acide  azotique  bouillant  ou  ptf 
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permanganate  qui  oxydent  la  thuyone,  puis  la  distille  dans  un  cou< 
rant  de  vapeur  d'eau.  Cette  fénone  diffère  de  celle  de  l'essence  de 
fenouil  par  son  pouvoir  rotatoire  qui  est  lévogyre  [«1,^  =  —  66,94. 
-  Point  d'ébullition  192-194;    fusion +  5*»;   D  =  0,948  à  20«; . 
/ï^=:  1,46355.  — Traitée  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  elle. 
ïournii  V alcool  fenoylique  dro/^  [a]^  =  +  10'* 36,  fusible  à  40-41*.; 
La  fenoxime  gauche  C*oH*®AzOH  ne  se  distingue  de  la  droite  que 
par  son  pouvoir  rotatoire  inverse,  mais  égal.  Traitée  par  l'acide 
sulfurique,  puis  par  la  potasse  alcoolique  bouillante,  elle  donne  suc- 
cessivement lenitrile  C»H*»CAz  et  Va-isoxime  gauche  C^H^^COAzH^ 
fusible  à  114-115*  et  qui  est  convertie  en  p-isoximey  fusible  à  136- 
187*  par  l'acide  sulfurique' étendu. 

fenoylamine.  —  La  réduction  de  la  feninoxime  gauche  par  le 
sodium  fournit  la  ienoylamine  droite^  —  La  bemylidène-fenoyla- 
mine  CWCH  ;  AzC*oH*"?  fond  à  42*;  elle  est  lévogyre  (—62*,  1). 
Vo.'Oxybenzylidèae  fenoylamine  et  la  phénylfenoylsulfo-urée 
ne  diffèrent  pas  de  celles  dérivées  de  la  fénone  droite. 

Dérivés  fénoniques  inactits.  —  Le  mélange  des  alcools  fenoy- 
liques  droit  et  gauche  est  plus  fusible  que  les  alcools  inactifs  cor- 
respondants (33-35*),  mais  on  ne  remarque  pas  d'autres  différences. 
Un  mélange  équimoléculaire  des  fénoximes  présente  bien  le  point 
de  fusion  de  celles-ci»  mais  cristallise  très  différemment.  Le  mé- 
lange des  oL'isoximes  droite  et  gauche  fond  à  98-99*  (au  lieu  de 
114-115'»);  celui  des  ^-isoximes  à  160-161*  (au  lieu  de  137*);  celui 
ios beDzylidène  fenoylamines  est  liquide;  celui  des  dibenzylène- 
fenoylamines  fond  à  64-65*  (au  lieu  de  95*). 

Thuyone.  —  Elle  n'a  pas  encore  été  obtenue  tout  à  fait  exempte 
de  fer.one  ;  son  point  d'ébullition  est  plus  élevé;  elle  est  donc  plus 
abondante  dans  les  parties  distillant  vers  200*.  Réduite  en  solution 
alcoolique  par  le  sodium,  elle  donne  un  alcool  C^^H^^O  distillant  à 
210212*;  D  =  0,9265  à  20*.  Traitée  par  le  formiale  d'ammoniaque, 
la  Ihuyone  brute  fournit  un  mélange  de  fenoylamine  et  de  thuyona- 
mine;  le  chlorhydrate  de  cette  dernière  est  insoluble  dans  Télher, 
ce  qui  permet  de  le  séparer  à  peu  près  de  celui  de  la  fenoylamine, 
qui  y  est  soluble.  La  thuyonamine  distille  à  198-199*  ;  ses  dérivés 
cristallisent  plus  difficilement  que  ceux  de  la  fenoylamine.  Ont  été 
analysés  le  chlorhydrateetlechloroplatinate(G*0H*9Az.HCI)«PtCl*. 
Le  chlorhydrate  se  dédouble  par  la  distillation  sèche  en  sel  am- 
moniac et  en  carbure  C*<^H*6,  le  thuyène  distillant  h.  172-175*  ; 
D = 0,840  à  20*  ;/;„  =  1,4761. 

La  thuyone  est  oxydée  par  le  permanganate  à  30-40*  en  don^ 
nanl  deux  acides  ihuyacéloniques  a  et  p  C*<>H*«03.  Vacide  a  cristal 


Digiti 


zedby  Google 


1028        ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

lise  en  laines  fragiles,  fusibles  à  l^lè*"  ;  solubles  dans  40  parties 
d*eau  bouillante  ;  son  sel  d'argent  est  peu  soluble.  Vacide  ^  fond 
à  18-79*  et  exige  70  parties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre.  U 
chaleur  dédouble  ces  acides  en  CO*  et  en  une  célone  (?H*«0,  li 
méihylbeptylèDylcélone  CHi^COCH^,  qui  bout  à  184-186*;  den- 
sité =0,854  à  20«;  i2^  =  1,4104. 

Voxime  do  Pacide  iuyacétoniqae  fond  vers  168*  en  se  décompo- 
sant ;  elle  cristallise  dans  Talcool  et  dans  Teau  bouillante  et  s  aoit 
aux  bases  et  aux  acides.  Woxime  de  Facide  p  fond  à  104-106»;  dk 
cristallise  par  addition  d'eau  a  la  solution  alcoolique  en  aiguilles 

C*oH"AzO«,  soit  {Cm^*)<^^Q^^^\ 

La  cétone  G^H^^O  est  convertie  par  le  sodium  en  un  akooL 
Traitée  par  le  chlorure  de  zinc,  elle  donne  un  carbure  noo 
saturé  C»H**.  kd.  w. 

lie  meiiili^Be  ^  SIECWLERS  et  CREHERS  {Amer,  Cbem. 
Joiirn.y  avril  1892).  —  En  chauffant  avec  le  menthol  du  sulfate 
acide  de  potassium  et  distillant,  on  a  du  menthène  bouillant  à  16? 
avec  du  menthol  et  très  peu  de  produits  secondaires.  C'est  ub 
liquide  incolore,  mobile,  d'odeur  particulière.  Poids  spécifique, 
0,814  ;  dexlrogyre  [a[^  =  +  26s40,  de  formule  G*oH*«. 

Avec  de  l'azotite  d'éthyle  dans  l'acide  acétique  glacial  et  après 
addition  d'acide  chlorhydrique,  il  donne  un  précipité  crislallifl 
blanc  de  nitrosochlorure  qui,  purifié,  n'est  pas  altéré  après  irob 
semaines.  Il  fond  à  113"*  sans  se  décomposer,  se  décompose  à  15f. 
Il  est  très  soluble  dans  le  chloroforme,  moins  dans  l'éther  et  peu 
dans  Talcool.  k9. 

Sur  l*is»iiitros»eaiiiplire  et  ses  produits  4e  tr^M- 
tmwwnmti^wk ,  Ma.  CliAISEiir  et  ••  JHAUT ASSE  (Lieb.  Aob. 
Ch,j  t.  «14,  p.  71-94).  —  Les  auteurs  ont  fait  connaître,  il  y» 

quelques  années,  V isonitrosocampbre  C^H**^  i  "  et  Vo.-ipt' 

/GO 
none  du  camphre  C®H**^l   .  Ils  en  complètent  aujourd'hui  l'é- 
tude. 

Pour  préparer  l'isonitrosocamphre,  on  dissout  102  grammes  i^ 
camphra  dans  500  centimètres  cubes  d'éther  anhydre,  puis  oo]^ 
ajoute  15ff%2  de  sodium  en  Ûls  et,  peu  à  peu,  78  grammes  iemttiie 
d'amyle,  en  agitant  et  refroidissant.  La  réaction  s'achève  en  15  ou 
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20  minutes  et  le  sodium  nitrosocamphre  se  sépare  après  quelques 
heures  ;  on  le  dissout  dans  l'eau  et  après  avoir  privé  la  solution 
aqueuse,  qui  est  orangée,  de  Téther  dissous,  on  le  précipite  par 
Tacide  acétique.  Enfin,  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  la  li* 
groïne  bouillante,  additionnée  d'un  peu  debenzène,ou  dans  Talcool 
mélhylique  aqueux.  L'isonitrosocamphre  cristallise  en  amas  den- 
dritiques  ou  en  prismes  rhombit^ues  fusibles  à  158-154**.  Ce  point 
de  fusion  n'est  atteint  qu'après  plusieurs  cristallisations,  ou  par 
une  fusion  prolongée,  car  il  est  au  début  situé  à  120-130'',  qui  pa- 
raît être  celui  d'un  isomère  stéréochimique.  Il  est  un  peu  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau.  Il  se  dissout  dans  SO^H^  et  la  solution  inco- 
lore n'est  pas  colorée  par  le  phénol  ;  le  nitrosocamphre  de  M.  Ca- 
zeneuve  donne  dans  ce  cas  une  coloration  bleue  [Bull,  (3),  t.  9^ 
p.  19j].  Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  couleur  jaune,  et  Ta- 
cide  carbonique  le  précipite  presque  entièrement  de  ces  solutions. 
La  combinaison  potassique  se  sépare  en  petits  prismes,  la  combi- 
naison sodique  en  aiguilles  feutrées,  par  Taddition  de  Talcali  en 
solution  alcoolique,  à  la  solution  éthérée  de  l'isonitrosocamphre.  — 

yO=AzOH 
lApbénylbydrazone  C^H^K  1  ^       cristallise  dans  l'alcool 

^      ^    ^  \C.AzAzHC«H« 

en  petites  aiguilles  jaunes  fusibles  à  130"*. —  L'acide  chlorhydrique 
fumant  convertit  à  chaud  Tisonitrosocamphre  en  acide  camphora- 

mique  G®H**<^qq?P  ,  qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  la- 
melles fusibles  à  174-176^,  et  se  dédouble  à  une  température 
supérieure  en  AzH^  et  anhydride  camphorique  (et  non  en  eau 
et  imide  comme  Ta  indiqué  Laurent).  En  prolongeant  Taction  deHGl 
on  obtient  de  l'acide  camphorique  et  son  imIde  C®H**(CO*)AzH, 
fusible  à  244-245». 

Orlhoquinone  du  camphre,  —  Elle  se  produit  par  l'action  de 
Tazotite  d'amyle,  ou  plus  simplement  de  l'acide  azoteux  naissant 
(azotiie  de  sodium)  sur  l'isonitrosocamphre  en  solution  acétique  : 

X^AzOH  .GO 

G8Hi4<  +  AzO.OH  =  GSRiK  1     +  Az'O  +  H^O. 

\co  \go 

Oq  l'obtient  aussi  par  l'action  du  bisulfite  de  sodium.  Cette  quînone 
aune  saveur  sucrée  et  camphrée;  elle  se  sublime  déjà  vers  100** 
en  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  198",  solubles 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  le  benzène.  Elle  cristallise  dans 
Teau  bouillante  en  longs  prismes.  La  potasse  alcoolique  la  Irans- 
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forme  à  rébullîtion  en  acide  camphorique,  nécessairement  avec 

le  concoars  de  Toxygène  de  l'air.    La   monophénj^lhydraxoDe 

/CO  (a) 
C«H**c   L  produite  par  l'action  de  1  molécule  de 

\c;A2*HC«H»(a) 

phénylhydrazine  sur  la  quinone,  cristallise  en  prismes  jaunâtres 

fusibles  à  170-171*,  est  identique  avec  celle  que  MM.  Ciaisen 

et    Bishop   ont   obtenue  à  l'aide    de    roxyméthylène-camphre 

C«H**<:Ç^  9^^^  ^^^  .  Les  formules  ci-dessus  sont  exprimées  par 

le  symbole  :  (a)  indique  Toxygène  préexistant  dans  le  camphre 
et  (p)  celui  introduit  pour  les  réactions. 

Amidocampbre  dérivé  de  Fisonitrosocamphre.  —  Sa  formatkn 
a  lieu  par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  en  présence  d'acides  miné» 
raux  étendus  ou  d*acide  acétique.  Aprèa  avoir  sursaturé  le  produit 
de  la  réaction  par  la  soude,  on  enlève  l'amidocamphre  par  1  éther.  | 
Sa  solution  éthéréo  l'abandonne  par  évaporation  sous  la  forme 
d'une  masse  parafflneuse  douée  d'une  odeur  de  marée,  attirant  CO*, 
soluble  dans  HCI,  réduisant  la  liqueur  de  Fehling.  Elle  bouta  249* 
245*.  Le  chlorhydrate  C«oH*50.AzH«.HGl  cristalUse  dans  l'alcod 
absolu  en  longues  aiguilles  radiées,  fusibles  à  22S-225*;  le 
chloroplatinaie  est  une  poudre  cristalline.  L'action  de  l'anhy- 
dride azoteux  sur  la  solution  éihérée  donne  l'azotite  cristalliié 
C^oH^-ïAzOAzO^H. 

L'acide  formique  bouillant  donne,  avec  l'amidocamphre,  le  for» 
mylamidocamphre  C*^H*H)AzH(COH)  cristallisable  dans  la  ligrcîna 
et  fusible  à  76-77*.  Uacélylamidocamphre  G*oH*»OA2H(C«IP0) 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  le  benzène  en  lamelles  fa; 
sibles  à  108**.  Le  dérivé  benxoylé  est  en  cristaux  fusibles  à  140*. 

—  Cet  amidocamphre  me  parait  identique  à  celui  dérivé  du  nitio- 
camphre  (H.  SchiiT;  Kachler  et  Spitzer)  et  du  nitrosocarapbre  (Ci- 
zeneuve),  mais  différent  de  celui  qu'a  obtenu  ce  dernier  à  l'aide 
du  camphre  monochloré.  éd.  w. 

ReetiileatUii  ;  IL.  CliAISEN  {D,  ch.  G.,  t.  «•,  p.  liTS). 

—  L'auteur  a  signalé  Téllier  méthylique  du  camphre  oxyméthylé- 
iii.|ue  comme  cristallisé  en  ajoutant  que  von  Pechmann  avait  dé- 
iiil  un  liquide.  C'est  une  erreur  :  von  Pechmann  parlait  de  l'éUier  - 
éiliylique  qui  est  effectivement  une  huile  {D.  ch.  G.,  t.  M,  p.725). 

R.  L. 

Bases  dérivées   de   la  pvléir^iie  %    ••  ITALLACS  : 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «f  «,  p.  122-125).  —  Cet  isomère  du  camptet  ' 
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retiré  de  TesBence  de  Mentba  pulegium  \BulL  (3),  t.  8,  p.  172]  se 
comporte  à  Tëgard  du  formiate  d'ammonium  tout  autrement  que  la 
fénone  et  la  thuyone,  qui  fournissent  ainsi  des  aminés  C'<>H*''AzH*. 
Le  pulégone  fournit  ainsi  deux  bases  très  différentes  Tune  de 
Tautre  et  distillant  Tune  à  160-170*;  la  seconde,  vers  250«.  La  pre- 
mière donne  des  sels  très  solubles  :  le  chlorhydrate  C''H**^AzHCI, 
obtenu  en  traitant  la  base  en  solution  éthérée  par  HGl  gazeux, 
fond  à  174-176*»  ;  le  chloroplaiinate,  cristallisable  dans  Teau  bouil- 
lante, renferme  (C''H«Az.HCl)«PtCl*. 

La  base  bouillant  vers  250*»  fournit  des  sels  peu  solubles. 
Le  chlorhydrate,  cristallisable  dans  Teau,  a  pour  composition 
C**H«^Az.HCl  ou  C*»H«oAz.HCL  Le  nitrate  et  le  nilrite  sont  très 
peu  solubles.  —  La  pulégonoxime  liquide  donne  par  l'action  du 
sodium  une  aminé  toute  difTérente  et  qui  est  analogue  à  la  fénoy la- 
mine et  à  la  menthylamine.  éd.  w. 

lies  protéines  de  l*aTei«ef  T.  OSBORIT  (Amer.  Chem. 
Journ.y  2  mars  1892).  —  Si  on  précipite  par  du  sulfate  d'ammo- 
niaque, les  protéines  extraites  de  Tavoine  avec  une  solution  à 
10  0/0  de  chlorure  de  sodium,  à  la  température  de  20*»  une 
grande  partie  du  précipité  devient  insoluble  dans  le  sel  marin,  en 
se  transformant  en  albuminate,  mais  se  dissout  dans  une  solution 
à  1/100  de  carbonate  de  soude. 

En  opérant  ainsi  sur  de  Tavoine  fraîchement  broyée,  et  sou- 
mettant la  solution  dans  le  carbonate  de  soude,  à  l'action  de  CO*,- 
on  a  un  précipité  blanc,  épais,  soluble  dans  le  sel  marin,  et  ayant 
les  mêmes  propriétés  que  la  globuline  extraite  à  65*»  et  décrite 
dans  un  travail  antérieur.  Ce  corps,  dialyse,  fournit  une  protéine 
en  petits  grains  sphériques,  de  même  composition  que  la  globu- 
line extraite  à  chaud,  complètement  soluble  dans  le  chlorure  de 
!Sodium,  se  précipitant  par  addition  d'eau,  ou  en  saturant  avec  le 
sel  marin  ou  en  ajoutant  de  petites  quantités  d'acides  nitrique, 
chlorhydrique  ou  acétique. 

On  a  fait  une  autre  préparation,  en  dissolvant  l'albuminate  dans 
une  solution  à  2/100  de  carbonate  de  soude  ;  le  précipité^  de  mêmes 
propriétés  etmêmecomposition,  est  un  peu  plus  soluble  dans  Teau 
chaude. 

Cristallisation  de  la  globuline.  —  Une  solution  de  sel  marin  à 
1  0/0  chauffée  à  70*»,  avec  un  excès  de  globuline,  laisse  déposer 
des  cristaux  rhomboédriques.  Le  résidu  lavé  avec  la  solution  à 
70*»  donne  des  cristaux  octaédriques,  puis  en  reprenant  avec  une 
ioluiion  nouvelle,  on  a  un  mélange  de  rhomboèdres  et  d'octaèdres. 
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Les  cristaux  ont  tous  les  mêmes  propriétés  et  la  même  compo- 
sition que  la  substance  mère,  avec  un  peu  moins  de  soufre. 

Extraction  directe  de  globuline  par  le  carbonate  de  soude.  — 
On  fait  digérer  Tavoine  broyée  dans  une  solution  à  1  0/0  de  car- 
bonate de  soude,  on  traite  par  GO'  et  le  sulfate  d'ammoniaque,  oc 
reprend  par  le  sel  marin  et  on  dialyse.  On  a  1,5  0/0  en  poils  de 
protéine  de  même  composition  que  plus  haut. 

Le  précipité  précédent,  traité  par  de  l'alcool  chaud  à  80  0/0  el 
par  une  solution  à  2  0/0  de  potasse  caustique»  donne  la  même*. 
substance  qu'en  traitant  directement  Tavoine  broyée  par  la  potasse. 

EN 

ëmw  1»  bir«tati»ii  de  ^vel^ues  s«eres  ei  1»  pr» 
dacUeii  de  leurs  liydraseiies  i  Herm.  SACmUI  (Liek 
Ann.  Cbem.^  t.  ttt,  p.  170-182).  —  Labirotation  a  été  attrilHié< 
soit  à  la  production  d'une  modification  allotropique,  soit  iu» 
complication  moléculaire,  soit  encore,  et  c'est  l'explication  la  phi 
simple,  à  une  combinaison  du  corps  actif  avec  le  dissolvai 
(hydrate,  alcoolate).  Pour  apporter  un  nouvel  élément  à  la  disent 
sion  de  ce  phénomène,  l'auteur  a  recherché  optiquement  la  rela 
tion  qui  existe  entre  la  birotation  de  quelques  sucres  (glucose 
galactose,  rhamnose)  et  la  formation  de  leurs  hydrazones.  Il 
observé  que  cette  formation  est  toujours  plus  rapide  avec  oo 
solution  fraîche  qu'avec  une  solution  ancienne  ;  la  différence 
surtout  marquée  pour  le  glucose.  Cette  observation  s'accorde  a 
l'hypothèse  d'une  hydratation  de  la  matière  sucrée  :  hydratatio 
du  groupe  aldéhydique  pour  le  glucose  et  le  galactose.  Hais 
le  rhamnose,  le  cas  est  plus  complexe  :  le  rhamnose  cristallis 
C«H*H)*H*0  possède  en  solution  aqueuse,  la  birotation,  coolra 
ment  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  rhamnose  anhydre  ou  pour  l'hydrat 
fondu,  et  son  pouvoir  rotatoire  final  est  égal  à  celui,  non  modli 
flable,  de  l'anhydride.  Par  contre,  en  solution  alcoolique  le  rbaffl« 
nose  crislallisé  et  le  rhamnose  anhydre  offrent  l'un  et  l'autre 
birolalion  et  un  pouvoir  rotatoire  final  différent  de  celui  que  dooo 
la  solution  a(}ueuse;  dans  ce  cas,  il  se  forme  sans  doute 
alcoolate. 

La  pbénylhydrazone  du  glucose ^  fusible  à  11 3-114*,  offre 
birotation.  Après  dix  minutes,  on  a  [a)^  =  15  à  20®,  et  après  doui 
a  quinze  heures,  —  46%9.  Il  existe  une  hydrazone  isomérique 
l'on  aurait  pu  penser  que  la  birotation  ici  est  due  à  une  traosfoi^ 
mation  isomérique  ;  il  n'en  est  rien  pourtant  puisqu'on  retrouv 
par  évaporation  la  modification  fusible  à  114*.  —  U hydrazone 
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galactose  n'a  pas  de  birolation  et  [oî\^  =  —  21*,6.  Il  en  est  de  même 
deVLydraxoneda  rhamnose  pour  laquelle  Hd  =  +  ^^**|3*  L'étude 
du  pouvoir  rotatoiredu  rhamnose  lui-même,  en  solution  alcoolique 
ou  aqueuse,  a  conduit  aux  résultats  suivants  (rapportés  au  rham- 
nose anhydre  C«H4«0»). 

Rhamnose  cristilUsé  RbaniDOse  anhydre 

C«H*H)»  +  H«0.  C«H«H)». 

Solation        Solution        Solotlon       Solution 
aqaeuse.      aleooliqne.      aqaenfte.     alcoolique. 

RoUlion  du  début ......     — 5^6       — i2«6       -|-8<»7       +3«4 

RoUtion  finale —9,2       —10,0       +8,1       —9,0 

Viennent  ensuite  les  expériences  qui  établissent  ce  fait  que  la 
production  de  Thydrazone  est  plus  rapide  avec  les  solutions 
récentes  qu'avec  les  solutions  anciennes.  bd.  w. 

S«p  le«  is«iiières  •ptiqves  de  l'aeide  d.-MiaiiB«- 
hepteiiiqiie  (beptanebexoloîque)^  dv  d^-maiiiielieptose 
{beptanebexoJal} et  de  la  perséiie  [bepianeheptol)%\¥. Stanl* 
sniTH  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «»«,  p.  182-190).  —  Le  mannose 
naturel  a  conduit  MM.  Fischer  et  Passmore  à  une  série  de  sucres 
plus  riches  en  carbone  {BulL  (3),  t.  ft,  p.  701;  voir  aussi  t.  8, 
p.  145y  714,  889).  11  était  à  présumer  que  le  mannose  l  (lévo* 
gyre)  donnerait  des  dérivés  correspondants,  mais  optiquement  in- 
verses. C'est  ce  qu'a  vérifié  l'auteur  qui  a  obtenu  l'acide  1  manno- 
heptonique,  en  saponifiant  par  la  baryte  le  produit  d'addition  du 
mannose  gauche  avec  CAzH;  le  mannoheptose  gauche  par  hydro- 
génation de  la  lactone  heptonique  et  la  mannoheptite  gauche^ 
risomère  optique  de  la  perséite  naturelle.  Ces  divers  dérivés,  com- 
binés avec  les  dérivés  droits  ont  conduit  à  des  produits  inaclifs, 
mais  le  caractère  racémique  de  ceux-ci  n'a  été  établi  que  pour  la 
perséite  inaclive. 

Vacide  L^-mannobepionique  obtenu  par  l'auteur  CH^^O®  se 
Iransforme  en  lactone  C^H^^C^  lorsqu'on  le  met  en  liberté.  Son 
sel  de  baryum  (C^H*30®)*Ba  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
U  lactone  est  très  soluble  dans  Teau,  fort  peu  dans  l'alcool  absolu 
et  insoluble  dans  l'éiher  ;  elle  fond  à  ISS-lbS"^.  La  solution  aqueuse 
est  neutre  et  son  pouvoir  rotatoire  [alp=-t-75**,15  (celui-ci  dérivé 
'lu  d-mannose  est  lévogyre).  Son  hydrazide  CïH^^O^.Az^H^.C^H» 
(  rislallise  dans  l'eau  bouillante  et  fond  à  220''  en  se  décomposant. 
—  La  lactone  mannobeptonique  inactive  C^H**0''  cristallise  en 
petites  aiguilles,  fusibles  à  85^  et  un  peu  moins  solubles  que  les 
lactones  actives,  à  réaction  neutre  et  a  saveur  sucrée.  Le  sel  de 
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i 
caiciam  (C''H*K)®)*Ca  +  H«0  est  une  poodre  cristalline.  Vbydn-i 

zide  cristallise  en  aiguilles  miscroscopiques  fusibles  vers  225^ 

La  mannoheptose^  préparée  par  la  réduction  de  la  lactone  ci- 
dessus  par  l'amalgame  de  sodium,  en  solution  maintenue  acide, 
n'a  pas  été  obtenue  cristallisée  ;  précipitée  par  Talcool  de  sa 
solution  sirupeuse,  c'est  une  poudre  blanche,  déliquescente.  Elie 
n*est  pas  fermentescible.  Son  bydrazone  cristallise  dans  ïm 
chaude  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  196"*  en  se  décomposafil; 
Vosazone  G'ïH«05(A2«HC«H5)«  peu  soluble  dans  Talcooi  bonillMt. 
presque  insoluble  dans  Teau  et  dans  Téther. 

La  mannobeptose  inactive,  dérivée  de  la  lactone  inactive,  est  très 
soluble  dans  Teau  et  très  peu  dans  l'alcool.  Son  bydrazoûéf0L 
plus  fusible  que  celles  des  heptoses  actives,  soit  à  175-1 7T»  ;  Ta 
zone  cristallise  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  vers  âlO*  m 
décomposant. 

La  mannobeptite  C^H^HP  ressemble  beaucoup  à  la  d-fnaiiBO- 
heptite  ou  perséite  ;  elle  fond  à  187"*.  La  mannoheptite  inactivi 
cristallise  en  tables  microscopiques  fusibles  à  203%  soit  plus  faarf 
que  ses  composants  actifs.  On  l'obtient  aussi  par  réductkm  d0 
l'heptose  inactive.  éd.  w. 


S«r  ^nelfiaes  d^rlvé«  de  Taeide  d.-ma 

wki^um  (beptanebexoloïque)^  Ctorli.  MAML'W]tKAWX{Lieb.ÀmL 
Ch.,i.  fit,  p.  190-197).  —  Le  sel  de  calcium  (C'ïH»K)«)«Ca  «lifr 
tallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  concentrée  en  aigidhi| 
mamelonnées  solubles  dans  30  parties  d*eau  bouillante.  Le  se/dr 
strontium  est  en  cristaux  confus.  Le  se!  de  cadmium  cristallisai 
aiguilles  étoilées  blanches,  solubles  dans  100  parties  d*eau  boal- 
lante.  Les  sels  de  sirycbnine  et  de  brucine  ont  été  préparés  daflt 
le  but  d'arriver  à  un  dédoublement  par  cristallisation,  en  daB 
acides  optiquement  isomères,  mais  ce  dédoublement  n'a  pas  ec  fiM 
et  la  lactone  régénérée  de  ces  sels  n'avait  pas  changé  decaractèni 
([a]j^=  —  78«,8;  fusion  158-156'»).  Le  sel  de  strychnine  est  ass«  i 
soluble  et  se  dissout  lorsqu'on  cherche  à  le  faire  cristalliser  àaam 
l'alcool  absolu.  Le  sel  de  brucine  C^^HWAz'O^CH^^O^+lK*  j 
(oul,5H*0)  est  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  rakooUt.^j 
cristallisable  dans  ce  dernier,  par  refroidissement,  en  cristi«Tj 
d'apparence  cubique,  fusibles  à  161^. 
Acide  pentoxypimélique  (beplanepenloldioïque) 

H       H       OH    OH 

COOH-G G G C-CHOH .  GOGH . 

OH     Olf    H       H     « 
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-  Il  a  été  obtenu  en  oxydant  la  lactone  heptonique  par  Taoîde 
zotique  de  1,2  de  densité,  à  45-50^.  Il  est  sirupeux,  très  soluble 
lans  Teau  et  dans  Talcool;  son  sel  de  calcium  C'ïH*oO«Ca  +  4H*0 
ist  une  poudre  cristalline  peu  soluble  dans  Peau  chaude.  Vétber 
liélhylique  CH^oO^C^H»)»  fond  à  166«  ;  il  est  soluble  dans  l'eau, 
^eu  soluble  dans  Talcool,  presque  insoluble  dans  Téther;  il  cristal- 
ise  en  aiguilles  incoFores.  Vhydrazide  C»H««0»(C0.Az«H«C6H»)« 
;e  présente  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  225"*  en  se  décomposant, 
rès  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  éd.  w. 

Sur  le»  acides  laetoso-  et  maltoso-earbonitives  i 

Uf  REIMBRECHT  {Lieb,  Ann.  Cbem.y  t.  999,  p.  197- 
iOO).  —  Ces  acides  ont  été  obtenus  par  Faction  de  CAzH,  etc.,  sur 
le  sucre  de  lait  et  sur  le  maltose.  Ils  sont  tous  deux  amorphes  et 
renferment  C*«HW0".C0*H,  sont  très  solubles  dans  Teau,  très 
peu  dans  Talcool.  Ils  ne  réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling.  Les 
sels  de  calcium  renferment  (C*3H*30*3)«Ca.  Ils  se  dédoublent  par 
hydratation  en  acide  a-glucoheptonique  C''H**0*,  sans  acide  p,  et 
en  galactose  ou  glucose.  éd.  w. 

Sur  r«xyeellalose  et  sur  la  fcornésite  {cyclohexane 

mèiboxypentol)%  E.-R.  FlilUTTet  B«  TOIiUBWS  {Lieb.  Ann. 
C/ï.,  t.  999,  p.  288).  —  Les  auteurs  conHrment  pour  Toxy- 
cellulose  les  indications  antérieures  de  MM.  Lindsay  et  Tollens 
(Bull.  (3),  t.  tO,  p.  488).  Ce  composé  ne  renferme  pas  de  groupe 
oxyméihylique.  Il  ne  donne  pas  de  dextrose  par  l'action  de  SO^H^; 
il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  colore  le  dérivé  sulfonique  de  la 
fuchsine  en  violet.  Il  doit  donc  renfermer  un  groupe  aldéliydique. 
I^a  bornésite,  ou  mélbylinosiie  CôH*HCH8)0«  fond  à  199-208o; 
[al^  =  -f31o,i6  (M.  A.  Girard  a  indiqué  200»  et  +  32*»).  Le  méthyle 
y  a  été  dosé  directement  par  distillalion  avec  IH  et  transformation 
de  CH-M  en  Agi.  bd.  w. 

Pcatesanes  dans  'les  plantes  i   «•  de  CIIAXM#T 

[Amar.  Cbem,  Journ.y  t.  iS,  p.  276).  —  L*auteur  a  étudié  les  va- 
riations de  la  teneur  en  pentosanes  des  graines  pendant  la  germi- 
nation; il  a  opéré  sur  des  pois  et  des  grains  de  blé.  Les  résultats 
sont  les  suivants  : 

Tout  d*abord  les  pentosanes  diminuent  dans  les  graines  qui 
^nunencent  à  germer;  ils  se  déplac3nt  s'accumulant  dans  les 
^i^s  et  les  racines  ;  ensuite  la  somme  totale  de  pentosanes  aug- 
mente. 
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La  somme  de  cellulose -pentosane  insoluble  «tens  les  m^ 
dilués  semble  augmenter  aussi,  mais  la  différence  dans  les  résis- 
tais obtenus  avant  et  après  la  germination  est  trop  faible  en  ceqi 
concerne  les  pois  pour  qu'on  ail  une  certitude  à  cet  égard;  dans  te 
blé  la  quantité  de  ces  matières  est  trop  faible  pour  qu'on  ail  {€ 
les  déterminer  après  la  germination. 

Dans  le  but  de  rechercher  si  l'augmentation  des  pentosanesétât 
due  à  la  transformation  d'autres  substances  de  la  graine  ouaaa 
contraire  la  nouvelle  quantité  de  ces  matières  était  empruntée  ta 
sol,  l'auteur  a  mis  à  germer  des  pois  dans  de  l'amiante,  c'est-^ 
dire  dans  des  conditions  où  ils  ne  pouvaient  rien  emprunter  a 
sol;  aucun  gain  en  pentosanes  ne  se  produisit;  donc  c'est  du  sd 
qu'elles  sont  habituellement  extraites. 

En  opérant  au  contraire  sur  des  graines  de  tropoeolum  mijas 
contenant  une  très  grande  quantité  de  pentosanes,  ces  matièrei 
avaient  diminué  après  la  germination.  ce.  q. 

Sur  les  produite  de  la  fmmmmire;  E.  ElfTEIi  et  H.  W. 

l¥IIiEY  (Amer.  Chem.  Journ.,  t.  tS,  p.  285).  —  Sous  \em 
de  Cassave  douce  on  cultive  depuis  plusieurs  années  en  Flori(ie 
le  Jatropba  manibot^  plante  intéressante  au  point  de  vue  de  Tali- 
mentalion  par  la  richesse  de  ses  racines  en  hydrates  de  cariwoe, 
leur  teneur  en  albuminoïde  étant  d'ailleurs  faible. 

Les  racines  sèches,  dépouillées  de  leur  écoroe,  contienfleoi 
environ  80  0/0  d'une  matière  principalement  formée  de  grains 
d'amidon  d'un  peu  plus  de  O^^jOl  c'est-à-dire  environ  sept  foL^ 
plus  petits  que  les  grains  de  fécule  ordinaire.  Cet  amidon  con- 
tient en  outre  une  certaine  quantité  d'hydrates  de  carbone  solubl« 
pouvant  atteindre  17  0/0  de  son  poids  et  principalement  formésde 
saccharose  ;  il  ne  renferme  que  des  traces  de  matière  azotée. 
La  cassave ,  cultivée  sous  les  tropiques  contient  une  quantité 
l  '  notable  d'acide  cyanhydrique,  0,15  0/0,  qui  la  rendrait  improiH^  a 

^,  un  emploi  direct  comme  aliment  ;  l'ébullition  préalable  avec  l'eau 

'J^.  expulse  complètement  le  poison  et  elle  peut  sans  incon?émen| 

^4-  être  alors  employée.  C'est  dans  la  pulpe  et  surtout  dans  le  ']^ 

"^^  qu'elle  renferme  que  l'acide  cyanhydrique  s'accumule. 

^%  •  On  a  essayé  avec  la  matière  contenue  dans  la  racine  la  prépara 

'^^;*.-  tien  de  divers  produits  alimentaires  avec  plein  succès,  du  tapioc* 

^'T-.  nolamment.  Le  glucose  et  l'alcool  qu'on  a  faits  étaient  de  trèsbonoe 

i.  (lualité.  La  faible  quantité  de  saccharose  contenue  dans  la  racu» 

ne  permei  pas  son  extraction,  mais  elle  intervient  utilement  dus 
la  production  de  glucose  ou  d'alcool. 
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La  quantité  de  cendres  est  très  faible  surtout  dans  la  racine  dé- 
}arrassée  de  son  écorce  ;  sa  culture  ne  demande  pas  au  sol  beau- 
x)up  d'éléments,  elle  peut  ainsi  être  considérée  comme  type  de 
lé^ial  se  nourrissant  d'air  et  d'eau  propre  aux  sols  sablonneux. 

CH.    Q. 

Sur   le   plil^roseï    E.   SCHVJVCK    et    li.   HARCH- 

LEWSKI  (D.  cb.  6.,  t.  %Uj  p.  942).  —  Les  auteurs  ont  étudié 
e  sucre  de  phlorîdzine  et  ont  constaté  qu'il  présente  toutes  les 
)ropriétés  du  glucose  rf.  :  point  de  fusion  de  l'anhydride,  pouvoir 
éducteur,  point  de  fusion  de  Tosazone^  poids  moléculaire,  etc. 

A.    FB. 

L'eapat^rine^  principe  »etif  4e  l'eapiiterivni  per- 
reliatmiif  SHAHEIi  {Amer.  Cbem,  Journ,,  mars  1892).  — 
i*exlrait  par  l'alcool,  traité  par  de  l'eau  acidulée  par  HCl  laisse  un 
ésidu  noir,  gommeux.  Le  principe  actif  se  sépare  de  sa  solution 
ithérée  sous  forme  d'agrégats  de  cristaux  aciculaires,  sans  azote, 
nsolubles  dans  l'eau,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  con- 
'entrés,  mais  solubles  dans  l'acide  nitrique,  même  étendu,  en  dén- 
iant des  prismes  et  des  tables  à  6  pans,  fondant  à  102''  C,  de  com- 
M)silion  C«>H«03«HAz03. 

La  solution  aqueuse  des  cristaux,  de  saveur  très  amère,  tue  les 
ouris  par  injection.  Les  réactions  de  cette  solution  sont  :  acide 
)hosphomolybdique,  couleur  verte  ;  chlorure  d'or,  coloration  lé- 
gère; acide  picrique,  cristaux  aciculaires. 

L*eupatorine  est  soluble  dans  les  alcalis,  et  une  solution  sodique 
lonne  :  avec  l'acide  phosphomolybdique,  une  couleur  vert  brillant, 
ùgace  ;  avec  le  chlorure  d*or,  un  précipité  noir  floconneux  ;  avec 
'acide  picrique,  une  couleur  rouge  foncé.  kn. 

Sur  I»  st^eliydriiiei  A.  de  PliAJVTA  et  £•  SCHUliZE 

D.  cb.  G.,  t.  IM»  p.  939).  —  Les  auteurs  ont  montré  antérieure- 
neot  que  les  sucs  des  tubercules  radicaux  du  Stacbys  taberifera 
entermeni  de  la  glutamine,  de  la  tyrosine,  du  stachyose,  et  une 
)a8e  organique  azotée  voisine  de  la  bétaîne.  Cette  base  n'est  iden- 
ique  à  aucune  combinaison  décrite  jusqu'ici  ;  les  auteurs  lui  assi- 
rent le  nom  de  Stacbydrine  ;  voici  comment  on  la  sépare  d'une 
lutre  base  qui  l'accompagne. 

Le  Jus  extrait  des  tubercules  par  pression  est  traité  par  l'acé- 
ate  de  plomb,  et  la  liqueur  ûllrée,  acidifiée  par  l'acide  sulfurique, 
)st  précipitée  par  l'acide  phosphotungstique.  Le  précipité  obtenu, 
avé  à  l'acide  sulfurique  étendu  et  séché  entre  des  doubles  de  pa- 
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pier,  est  traité  par  un  excès  de  lait  de  chaux.  La  liqueur  ftUrée 
est  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique  après  traitement  à  Vaciâe 
carbonique,  puis  fortement  concentrée  et  additionnée  de  chlorure 
d'or.  On  obtient  d'abord  un  précipité  fortement  coloré  qu'on  sé- 
pare par  le  filtre,  puis  un  précipité  clair,  qu'on  décompose  pu 
l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée  fournit  par  évaporation  de 
grands  prismes  qu'on  dissout  dans  Talcool  absolu  ;  en  ajoulaotà 
la  solution  du  chlorure  de  platine  dissous  dans  Talcool,  on  oblleol 
un  précipité  jaune,  formé  de  deux  sels  de  platine  très  inégalement 
solubles  dans  l'eau,  qu'on  sépare  par  des  cristallisations  succes- 
sives. Le  plus  soluble  est  le  sel  do  la  stachydrine,  qui,  par  sa  dé- 
composition,  foomii  te  cbloriiydrate  de  stachydrine. 

On  peut  aussi  épuiser  à  chaud  les  tubercules,  séchés  et  pulvé- 
risés, par  l'alcool  à  90  0/0,  et  précipiter  la  stadiydrine  dansTextriil 
par  le  chlorure  mercurique  en  solution  alcoolique.  Leaddoable 
obtenu  fournit  le  chlorhydrate  de  stachydrine,  qu'on  purifie  par 
cristallisation. 

Ce  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  transparents  très  solubles 
dans  l'eau,  et  présente  les  réactions  du  chlorhydrate  debétaîoe; 
il  en  diffère  par  sa  composition  et  sa  solubilité  dans  Talcool  ébsfià 
froid.  Il  répond  à  la  formule  C^H^^AzO^HCl. 

Le  cbloroplatinate  cristallise  en  beaux  prismes  orangés,  de  k 
formule  (CH^AzO^.HCO^PtCl^  +  gHK),  qui  perdent  \w  m 
à  100\ 

Le  chloraur&te  G^H^sAzOMICl.AuCP,  cristallise  en  ^ 
prismes  jaunes. 

La  base  libre  obtenue  en  traitant  le  chlorhydrate  par  l'oxyde 
d'argent,  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  en  cris- 
taux transparents,  incolores,  qui  se  liquéfient  à  l'air,  et  devieD- 
nent  opaques  dans  l'air  sec.  Séchée  à  100*»,  elle  fondà2IO*.Sa 
solution  aqueuse  n'a  pas  de  réaction  alcaline.  a.  fb. 

Sur  la»  irelsémiliinef  là.  9PIEC»EIi  (Z7.  ch.  G.,  t.  ^ 
p.  1054).  —  La  gelséminine  est  un  des  alcaloïdes  du  gelsewifHB 
sempervirenSy  que  la  fabrique  de  Trommsdorff  a  fourni  à  l'auteur 
à  l'état  de  poudre  amorphe  brun  clair,  très  légère,  d'une  saveor 
amère  intense.  Cette  poudre  est  soluble  dans  l'alcool,  Téllier,  ie 
chloroforme,  peu  soluble  dans  l'eau.  L'addition  d'eau  à  lasolulioa 
alcoolique  provoque  la  séparation  d'une  huile  qui  devient  soIMo 
sans  cristalliser  ;  l'évaporalion  lente  des  solutions  ne  fournil  p«s 
non  plus  de  cristaux.  Le  produit  se  dissout  saris  coloration  dios 
Tacide  sulfurique  concentré  ;  si  dm  amène  un  cristal  de  bichroDat^ 
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ie  potasse  au  contacl  de  la  solution,  ce  cristal  devient  le  point  de  ! 

iépart  de  stries  d'abord  roses  ou  violacées,  qui  deviennent  peu  à  i 

peu  brunâtres,  puis  d'un  vert  intense.  i 

Lorsqu'on  puri&e  l'alcaloïde  en  le  précipitant  des  solutions  de  -^ 

]es  sels,  on  obtient  une  poudre  blanche  amorphe  qui  se  ramollit  j 

i  i05«  et  fond  en  se  décomposant  vers  120*,  c'est-à-dire  un  peu  ) 

)Ius  haut  que  le  produit  brut.  Le  mieux  est  d'employer  pour  cetto  l 

)récipi(ation  le  carbonate  de  sodium  dans  un  excès  duquel  la  gel-  i 

;émimne  ne  se  dissout  que  très  lentement.  Cet  alcaloïde  supporte, 
ians  se  décomposer,  la  fusion  avec  la  potasse  caustique.  ^ 

Le  chlorhydrate  est  cristallisé;  on  l'obtient  en  traitant   ]>ar  ^ 

acide  chlorhydrique  concentré  la  solution  alcoolique  concentrée 
e  gelséminine.  Il  est  presque  insoluble  à  froid  dans  l'alcool  absolu  ; 
m  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  de  l'eau  acidulée  p«r  Tacide  J 

hlorhydrique,  on  ajoute  quatre  fois  le  volume  d'alcool  absolu,  on  ^ 

litre  et  on  ajoute  un  volume  d'éther  égal  au  volume  de  la  solu- 
ion.  Le  mélange  trouble,  laisse  peu  à  peu  déposer  des  prismes  ^  -.^ 

raosparents,  groupés  concentriquement.  Ce  sel  ne  fond  pas  à  S30<*,  /^ 

empérature  à  laquelle  il  brunit.  X 

Le  bromhydrate,  et  surtout  l'iodhydrate  sont  instables  et  diffi-  -^ 

'.lies  à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  Le  sulfate  n'a  pas  été  obtenu  à 
'état  cristallisé. 

Le  nitrate  est  le  sel  qui  cristallise  le  mieux.  Il  fond  en  se  dé- 
composant à  lis*".  On  peut  l'obtenir,  soit  en  dissolvant  peu  à  peu  -^ 
ians  l'acide  nitrique  la  gelsémininO;  mise  en  suspension  dans  Teau ,  "''  \ 
soit  en  traitant  le  chlorhydrate  par  le  nitrate  de  potassium.  Il  est  ^ 
peu  soluble  dans  l'alcool  chaud. 

Le  chloroplatinate  et  le  chloraurate  sont  amorphes  et  peu  stables. 

Les  analyses  de  l'alcaloï  le  et  de  ses  sels  ne  permettent  pas  de 
décider  entre  les  deux  formules  G**H«8Az«0*  et  C««H««Az«0\ 
D'expériences  préliminaires  faites  pour  déterminer  la  constitution 
de  ta  gelséminine,  il  semble  qu'on  peut  tirer  les  conclusions  sui- 
vantes :  .-^ 

La  gelséminine  ne  renferme  pas  de  groupe   méihoxylé,   car  !,\ 

Tacide  iodhydrique  est  sans  action  sur  elle.  Elle  semble  renfermer  ' ,  ■ 

un  groupe  CO-O-CO,  car  elle  se  combine  avec  la  phényihydrazine  '.^ 

et  réagit  plus  facilement  avec  cette  base  libre  qu'avec  le  chlorhy-  "i 

drate  de  phényihydrazine.  .'> 

Elle  se  combine  avec  Tiodure  de  méthyle  en  donnant  un  iodo-  .     /^ 

niélhylate  bien  cristallisé,  fusible  à  285*",  avec  décomposition  par- 
lielle,  renfermant  2H*0.  Ce  corps  perd  1  molécule  d'eau  à  1 40- 
1450,  et  1,6  molécule  à  160^ 


^  - 
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II  a  une  réaction  neutre  et  n'est  décomposé  ni  par  le  carbonate 
de  potassium  ni  par  la  potasse  caustique  ;  traité  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, il  fournit  un  sirop  qui  se  solidifie  peu  à  peu  ;  fondu  avec  de 
la  potasse,  il  donne  une  base  huileuse  volatile,  dont  le  cUorfaj- 
drate  est  cristallisé  et  un  autre  corps  azoté  fortement  coloré. 

L'oxydation  de  la  gelséminine  par  le  permanganate  de  potassim 
fournit  des  produits  bruns  amorphes  et  un  acide  incolore. 

L'action  de  l'acide  nitrique  étendu  donne  des  produits  colorée 
et  un  acide  solide  jaune,  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  quijf  ; 
fond  pas  à  350.  Il  répond  à  peu  près  à  la  formule  C"H^AzH^tili  \ 
résiste  à  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré  ;  les  produits  cab» 
rés,  au  contraire,  traités  par  l'acide  concentré,  fournissait  ai 
corps  blanc,  cristallisable,  soluble  dans  Talcool.  a.  fb. 


9«r  les  Mmmâmltûem  di«  selseHalvat 

A.  m«  CIJSHBnr  {D.  cb.  G.,  t.  9%,  p.  1725).  —  L'auteur  i^; 
sume,  à  l'occasion  du  mémoire  qui  précède,  les  faits  qu'il  a  A^ 
gnalés  antérieurement  {Arcb.  /.  exp,  Palb.  u.  Pbar.,  t.  St),|i, 
dont  M.  L.  Spiegel  ne  semble  pas  avoir  eu  connaissance.  D*apièl^ 
les  divers  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question  (Wonnlei, 
Sonnenschein,  Gerrard,  Thomson),  on  trouve  dans  le  gelsembm 
sempervireDs  deux  alcaloïdes  dont  l'un,  la  gelsémlne^  est  crialitj 
lisable  et  est  désigné  en  Allemagne  sous  le  nom  de  gebémiiMi 
cristallisée,  et  l'autre,  la  gelséminine ,  est  amorphe. 

La  gelséniine,  masse  blanche  alcaline,  de  saveur  amère,  foural 
un  chlorhydrate  bien  cristallisé,  soluble  dans  l'eau,  peu  sohibiA.' 
dans  l'alcool  ;  le  chloraurate  et  le  chloroplatinate  cristallisent  dMb 
l'eau  chaude.  La  gelsémine  agit  sur  les  grenouilles  comme  Ir 
strychnine,  et  plus  tard  comme  la  curarine,  en  paralysant  les  exti#'' 
mités  des  nerfs  moteurs.  Le  chlorhydrate  répond  à  la  totwâê 
C*»HWAz»0**.2HCl. 

La  gelséminine  est  amorphe,  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  tiét 
soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  le  chloroforme.  Ses  sels  sctt 
amorphes  et  jaunes,  très  solubles.  La  base  est  très  v^énease^ 
même  pour  les  mammifères,  ce  qui  la  distingue  de  la  précédeota; 
un  milligramme  suffit  pour  tuer  un  lapin,  qui  résiste  à  0^,5  de  gel' 
sémine. 

Le  chloroplatinate  répond  à  la  formule  C"H*'îAz«0«*.HCl.Pt(a*, 
On  voit  que  cette  formule  ne  concorde  avec  aucune  de  celles  ad*  ' 
mises  par  L.  Spiegel,  lequel,  d*après  Fauteur,  aurait  vraisembh*  , 
blement  étudié  une  produit  de  décomposition  cristallisable  de  la  \ 
gelséminine.  A.  ra. 
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Sur  quelque*  nouTeanx.  appareils  de  labora- 
teire)  O.-N.  IVITX  {D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1694).  —  I.  Presse 
de  laboratoire.  —  L'auteur  fait  usage  d'une  sorte  de  presse  à 
copier  dont  la  vis  est  mise  en  mouvement  par  un  volant.  Les 
substances  à  presser  sont  disposées  entre  deux  blocs  de  porce- 
laine massive,  dont  les  faces  en  contact  ont  été  rodées  bien  planes 
et  creusées  de  rayures  perpendiculaires  les  unes  aux  autres,  de 
manière  à  faciliter  Técoulement  des  liquides.  Le  bloc  inférieur  est 
muni  a  son  pourtour  d'une  rigole  avec  bec;  quant  au  bloc  supé- 
rieur, c'est  un  prisme  rectangulaire  surmonté  d'un  tronc  de  pyra- 
mide et  l'extréaiité  de  la  vis  y  appuie  par  l'intermédiaire  d'une 
rondelle  de  fonte  garnie  de  caoutchouc.  Le  bloc  inférieur  peut 
s'enlever  du  siège  de  la  presse,  de  telle  sorte  que  le  nettoyage  est 
très  facile. 

II.  Agitateur  mécanique.  —  Cet  appareil  se  compose  d'une 
petite  poire  ou  flole  en  verre  soufflé  ayant  un  col  court  et  percée 
sur  ses  parois  latérales  de  quatre  ouverture ç  équidist.mtes.  Par 
son  fond,  cette  fiole  est  sondée  à  une  baguette  de  verre  disposée 
dans  le  prolongement  de  son  axe  et  sur  Tautre  extrémité  de 
laquelle  est  calée  une  petite  poulie  do  bois.  Tout  ce  système  est 
reçu  verticalement,  la  fiole  en  bas  dans  un  manchon  de  verre  qui 
le  maintient  suspendu  tout  en  lui  permettant  de  tourner  librement; 
le  manchon  est  saisi  par  la  pince  d'un  support  et  une  corde  permet 
(le  communiquer  à  la  poulie  lo  mouvement  d'une  petite  turbine  de 
Rabe,  portée  sur  un  autre  support,  de  telle  sorte  que  la  poulie 
fasse  environ  5,000  tours  par  minute.  Si  donc  la  fiole  tournante  est 
plongée  dans  un  liquide,   celui-ci  tourne  bientôt  lui-même  par 
suite  du  frottement,  et  alors  la  force  centrifuge  le  fait  jaillir  pun- 
ies orifices  latéraux  de  la  fiole,  en  même  temps  que  de  nouvelk  s 
quantités  de  liquiiie  y  rentrent  par  l'orifice  inférieur.  Des  courants 
énergiques  s'établissent  donc  au  sein  de  la  masse,  et  en  peu  de 
^mps  le  mélange  est  aussi  parfait  que  possible.  L'appareil  peut 
i  être  dispose  de  manière  à  agir  au  milieu  d'un  vase  fermé,  ballon 
ou  cornue;  on  reçoit  alors  le  petit  manchon  de  verre  dans  un 
■bouchon  percé;  l'agitation  facilite  beaucoup  certaines  distillations. 
Cet  appareil,  comme  le  précédent,  est  construit  par  Kâbler  et 
Marlini,  de  Berlin  ;  on  en  trouvera  le  dossier  dans  le  Mémoire  ori- 
«ioûl.  L.  B. 

«oc.  cHiif.,  3»  siR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  ,  66 
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]¥«uweau  rebinet  pmvtr  dessieeatien  dans  1c  iridcf 

•.  ESKST  {D.  cb.  G. y  t.  «S,  p.  1698).  —  Le  bouchon  rodé 
placé  au  centre  du  couvercle  est  en  verre  soufflé;  deux  oreilles 
permettent  de  le  tourner  autour  de  son  axe  et  ce  mouvement  per- 
met à  volonté  d'ouvrir  ou  de  fermer  la  communication  avec  Fei- 
térieur,  ceci  se  faisant  à  Taide  d'une  disposition  qu'il  est  facile  de 
se  représenter  (voir  du  reste  la  figure  dans  Toriginal).  Le  tube 
destiné  à  recevoir  le  caoutchouc  de  la  machine  pneumatique  est 
très  court,  disposé  dans  Taxe  du  robinet  et  fait  corps  avec  celui-â 
L'appareil  est  construit  par  Warmbrunn,  Quilitz  et  C",  à  BerliD. 

L.   B. 

Sur  Ia  détermination  de  rintensité  des  rmjmtm 
Inmineu&i  IV.  TECIiU  {Jour.  prakL  Chem.,  t.  49,  p.  568). 
—  L'auteur  décrit  en  détail  et  discute  son  procédé  photom^qM 
fondé  sur  l'emploi  du  radiomètre.  Il  l'applique  à  la  mesure  de  k^ 
transpai*ence  d'un  grand  nombre  de  liquides,  celle  de  Teau  état 
prise  égale  à  100.  On  trouve  le  tableau  dans  le  Mémoire  origindf 
il  en  ressort  les  conclusions  suivantes  : 

Les  solutions  aqueuses  ont  sensiblement  la  même  transpareooiî 
que  Teau  pure.  -! 

Dans  les  composés  homologues  de  la  série  grasse,  la  traDspt-j 
ronce  augmente  avec  le  poids  moléculaire  ;  le  phénomène  iûvers9| 
s'observe  pour  les  carbures  de  la  série  aromatique. 

Le  plus  transparent  de  tous  les  corps  paraît  éti*e  le  perchlonm 
de  carbone  ;  on  a  ainsi  : 

Perchlorure  de  carbone 145,8 

Air 14i,3 

Sulfure  de  carbone 141,7 

Ven-e 140,7 

L.  B. 

Inflnenee  du  nta^nétisnie  snr  l*affinité  ehiaii4«e 
n.  liOEB  {Amer.  Journ.,  t.  tS,  p.  145).  —  Les  propriétés  spi 
ciales  dont  jouit  chacun  des  pôles  d'un  barreau  aimanté  doiv^ 
être  attribuées  à  la  difTérence  de  polarisation  des  molécules.  Si  1 
cristallisation  d'un  sel  et  la  formation  d'un  dépôt  métallique  4 
font  autrement  dans  un  champ  magnétique  que  dans  les  cooditieH 
ordinaires,  c'est  grâce  à  la  distribution  inégale  des  lignes  de 
qui  provoque  soit  une  variation  dans  la  concentration  du  bain, 
des  phénomènes  mécaniques  d'induction.  Mais  toutes  ces  actMiil 
n'ont  rien  de  commun  avec  l'affinité. 
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L*auteur  s'est  proposé  de  voir  si  une  réaction  chimique  peut  être 
relardée  ou  accélérée  par  un  champ  magnétique.  11  a  repris  deux 
exemples  déjà  étudiés,  l'un  par  Meyerhoffer,  Tautre  par  Hood. 
Voici  le  dernier  : 

6FeS0*  +  KC103  +  3SO*H2  =  3Fe2(SO*)3  +  KGl  +  3H20. 

On  détermine  Tétat  d'avancement  de  la  réaction  par  des  titrages 
au  permanganate.  La  marche  en  est  régie  par  Téquation  (Hood) 

— -=:C(A  —  x)^  lorsqu'on  prend  des  quantités  équivalentes  A  de 

KC'.O^  et  FeSO*  ;  x  est  le  poids  du  corps  ayant  réagi  au  bout  du 
temps  t  ;  C  est  un  coefficient,  fonclion  de  la  température,  de  l'excès 
d'acide.  Si  l'on  opère,  d'une  part  dans  le  champ  magnétique,  de 
l'autre  en  dehors  du  champ,  mais  dans  des  conditions  d'ailleurs 
identiques,  Tinfluence  du  magnétisme  doit  être  mise  en  évidence 
par  des  variations  de  la  valeur  de  C  qu'on  peut  calculer  en  inté- 
grant l'équation  ci-dessus. 

Pour  ses  expériences,  l'auteur  s'est  servi  d'une  dynamo  et  d'un 
puissant  électro-aimant  produisant  un  champ  d'une  intensité  de 
18000  unités  C.G.S.  Entre  les  pôles  est  un  bain  où  circule  un 
courant  d'eau  à  température  constante  et  entouré  d'étoupe.  Un 
deuxième  bain  est  placé  au-dessus  du  premier,  mais  hors  du 
champ.  Dans  chacun  se  trouve  un  ballon  où  se  fait  la  réaction.  De 
temps  en  temps  ou  prélève  simultanément  deux  essais  de  10  cen« 
timètres  cubes,  et  l'on  titre. 

Les  titrages  ont  donné  des  résultats  négatifs.  Les  valeurs  de  C 
dans  les  deux  séries  d'observations  sont  tantôt  plus  fortes,  tantôt 
plus  faibles,  ce  qui  empêche  toute  conclusion.  La  concordance  est 
d'ailleurs  suffisante  pour  prouver  l'exactitude  des  opérations. 

p.  p. 


Relation  entre  le  poids  atentique  des  métaux, 
et  la  grandeur  des  anurles  des  eristaux  dans  les 
«ëries  isentorpltes.  Etude  des  sels  de  potassium,  de 
rubidium  et  de  eésium  appartenant  à  la  série  eli- 
norhombique  des  sulfates  doubles  SO«R2.SO«M.6H«0; 
A.  E.  TUTTOM  (Chem.  Soc,  t.  SS,  p.  337-423).  —  L'auteur 
fournit  une  description  cristallographique  très  complète  des  sul- 
fates doubles  alcalins  de  la  série  magnésienne,  le  métal  diato- 
mique  M  étant  un  des  suivants  :  magnésium,  zinc,  fer,  manga- 
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nèse,  nickel,  cobalt,  cuivre  et  cadmium.  Nous  nous  bornons  à 
donner  seulement  le  résumé  des  conclusions  générales  : 

Pour  toutes  les  propriétés  examinées,  le  sel  de  rubidium  est 
toujours  intermédiaire  entre  les  sels  de  césium  et  de  potassium 
correspondants. 

La  tendance  à  la  cristallisation  croît  du  potassium  au  césiom. 
Les  trois  sels  sont  toujours  isomorphes,  mais,  par  suite  de  Tinégale 
importance  des  faces  correspondantes,  Taspeci  du  cristal  se  modifie 
du  potassium  au  césium,  le  sel  de  rubidium  ayant  un  aspect  ïni^- 
médiaire. 

Les  angles  des  faces  correspondantes  croissent  du  potassium  ae 
césium.  En  particulier  pour  l'angle  p,  on  observe  de  plus  la  pro- 
portionnalité des  variations  de  cet  angle  à  celle  des  poids  atomiques 
des  trois  métaux  alcalins  : 

Gs  — Rb~Rb  — K- 

Tandis  que  le  changement  du  métal  alcalin  dans  le  sel  doubli 
peut  faire  varier  les  angles  de  quantités  qui  atteignent  1% 
changement  du  métal  de  la  séné  magnésienne  n'affecte  pas  sdiH 
siblement  la  grandeur  des  angles. 

Quant  au  rapport  des  longueurs  des  axes  cristallographiquesi 
a',  b  '.  Cf  il  n*est  sensiblement  affecté  ni  par  le  changement 
métal  alcalin,  ni  par  celui  de  Tautre  métal;  en  sorte  qtie  les  varir 
tiens  des  angles  des  faces  proviennent  exclusivement  de  la  varifr^ 
bilité  de  l'inclinaison  p.  l.  b. 

Reeiifleaiioii  au  sujet  d*une  nete  de  HT*  BT.  MoU 
umn^  IV.  liljaBI  {D,  ch.  G.,  t.  «6,  p.  1412).  —  La  note  vis^. 
paru  C,  R.,  t.  ttV,  p.  608.  Il  n'est  pas  exact,  ainsi  que  Tindiqi 
M.  Moissan,  que  Schafhàutl,  Marchand  et  Brodie  aient  eu  cona 
sance  de  la  distinction  entre  les  deux  variétés  de  graphite  ;  c'e 
bien  à  M.  Luzi  que  revient  l'honneur  de  cette  découverte. 

En  second  lieu,  M.  Moissan  dit  que  le  graphite  de  la  fonte 
celui  de  l'arc  électrique  sont  des  graphitites;  on  ne  trouve  de 
graphite  artificiel  (graphite  foisonnant)  que  dans  la  fonte  brusque^ 
ment  refroidie,  suivant  la  méthode  de  M.  Moissan.   La  vén^ 
d'après  l'auteur,  est  que  la  fonle  ordinaire  renferme  parfois  i 
vrai  graphite,  qui,  traité  par  Tacide  nitrique  fumant,  et  calciné, 
boursouAe  sensib!ement,  mais  cependant  beaucoup  moins  que 
graphite  naturel  typique.  Cette  différence  dans  les  propriétés 
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sans  doute  à  ce  qu^il  y  a  mélange  intime  de  substances  inertes, 
telles  que  graphitite,  silicium,  etc.  D'autre  part,  un  graphite  acci- 
dentel bien  cristallisé,  trouvé  dans  un  haut  fourneau,  et  étudié 
anciennement  par  Schafhàutl,  s'est  montré  très  foisonnant.  L'ex- 
périence de  M.  Moissan  est  du  reste  très  importante  en  ce  sens 
qu'elle  permet  d'obtenir  à  volonté  l'une  ou  l'autre  variété  et  rend 
compte  de  la  présence  de  celle-ci  dans  les  fontes,  suivant  leur 
refroidissement  plus  ou  moins  brusque. 

Enfin,  avant  M.  Moissan,  M.  Luzi  avait  indiqué  (D.  ch.  G, y  t.  94, 
p.  4087  et  4093)  que  le  graphite  de  l'arc  électrique  est  un  graphi- 
tite. L.  B. 

Préparation  de  l*azolntide  au  moyen  de  l^liy- 
drate  d*liydraaEine  et  de  l'aeide  azoteu!Kf  Th. 
eCRTIVS  {D.  cil.  G.,  t.  «6,  p.  1263).  —  Pour  préparer  com- 
modément et  sans  danger,  par  exemple  dans  les  cours,  de  l'acide 
azotbydrique,  il  convient  de  produire  des  vapeurs  rutilantes  avec 
Tacide  nitrique  et  l'anhydride  arsénieux  et  de  les  recevoir  dans 
une  solution  d'hydrazine  étendue  et  refroidie  à  0**;  on  arrête  l'ac- 
tion lorsqu'il  commence  à  se  faire  un  dégagement  gazeux  perma- 
nent. Ou  bien  encore,  on  fait  absorber  les  vapeurs  nitreuses  par 
des  fragments  de  glace  et  l'on  obtient  ainsi  un  liquide  bleuâtre 
qu'on  ajoute  à  la  solution  d'hydrazine.  l.  b. 

Sur  le   perehromate    de   sodinnif    C*    HAVSSER- 

IIIA:^^  {Journ.  prakt.  Chem,,  t.  4S,  p.  70).  —  On  fait  une 
bouillie  claire  avec  de  l'oxyde  chromique  hydraté  et  de  l'eau  ;  on 
place  le  tout  dans  un  mélange  réfrigérant,  puis  on  ajoute  en 
remuant  et  par  petites  portions,  du  peroxyde  de  sodium.  Une 
vive  réaction  a  lieu  et  il  se  forme  une  liqueur  jaunâtre  par  trans- 
parence. On  décante  et  on  abandonne  dans  un  endroit  frais  ;  il 
se  dépose  alors  des  cristaux  rouge  brun,  à  éclat  vitreux,  d'appa- 
rence clinorhombique,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  avec 
très  peu  d'eau  froide  et  qu'on  se  hâte  de  presser  entre  des  feuilles 
de  papier  à  filtre,  car  ils  s'altèrent  très  rapidement  à  l'air  en  laissant 
une  poudre  brunâtre. 

Les  cristaux  perdent  51,25  0/0  d'eau  à  froid  dans  le  dessicateur, 
ou  bien  à  100\  ChaufTés  vers  170**,  ils  détonent  en  laissant  du 
chromate  de  sodium  à  réaction  fortement  alcaline  .Une  fois  desséché, 
ce  corps  est  assez  stable  à  l'air,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
décomposé  par  l'eau  chaude  en  chromate  de  potassium,  soude 
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et  oxygène.   La  composition   du  sel  s'exprime  par  la  ronnule 
Cr«0*»Na6  +  28H3»0  (soit  3Na«0.2GrO«.  +28H«0). 

Au  contact  de  Tacide  sulfurique  étendu,  le  sel  fournit  d'abord  la 
coloration  bleue  bien  connue  de  V  c  acide  perchromique  >,  puis  il  y 
dégagement  d'oxygène  et  formation  de  sulfate  chromique.  au  con- 
traire, le  sel  peut  être  chauffé  sans  décomposition  avec  dégage- 
ment d'oxygène.  L'auteur  suppose  que  l'anhydride  perchromique 
serait  Cr'O**  et  il  en  donne  môme  une  formule  de  constitution. 
(Voir  lo  Mémoire.)  l.  b. 

Har  le  dosaire  sintaltaiié  da  earliene  et  de  l'azote 
dAiiA  les  BiiAtiëres    organiques  f    F.  lilil^'C^EIIAXS 

(Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «»*,  p.  92-102).  —La  méthode  proposée  par 
l'auteur  consiste  à  brûler  la  matière  dans  un  tube  à  combustion 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  terminé  par  une  spirale  de  cuivre  ;  après 
avoir  lait  le  vide  à  l'aide  d'une  trompe  de  Sprengel,  on  reçoit  les 
gaz  de  la  combustion  dans  une  éprouvetle  dont  la  partie  inférieure 
esl  rétrécie  de  façon  à  pouvoir  la  fermer  avec  le  pouce  et  dont  la 
partie  supérieure  se  termine  par  un  tube  capillaire  pourvu  d'un 
robinet.  J-.a  combustion  terminée,  on  fait  de  nouveau  manœuvrer 
énergiquement  la  pompe  pour  faire  passer  dans  l'éprouvelle  tous 
les  gaz  du  tube  à  combustion.  Il  ne  reste  plus  qu'à  analyser  le 
mélange  gazeux.  éd.  w. 

Sur  la  séparalieii  quantitatiwe^  an  moyen  d'sa 
esuraiit  de  sapeur  de  brome,  des  métauiiL  pritïfï- 
tables  par  l'aeide  sulfiaydrique  (IV).  Séparaiiendfl 
plomb  d'airee  l'ëtain  et  l'antimoine  f  P.  «lAlVIVASai 

et  IV.  REJUJUIiER  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1422;  Voir  iAirf.,t.  fi, 
p.  3746  et  t.  «&,  p.  124  et  736).  —  Pour  la  séparation  du  plomb 
d'avec  l'étain,  on  précipite  les  deux  métaux  à  l'état  de  sulfures, 
on  lave,  ou  sècbe  ceux-ci  et  on  les  calcine  dans  un  courant  de 
vapeur  de  brome.  Le  bromure  stannique,  très  volatil,  distille  dans 
le  récipient  où  il  est  absorbé  par  de  l'acide  cblorbydrique  étendu, 
et  cette  solulion  étant  évaporée  à  plusieursreprises  avec  de  l'acide 
nitrique,  fournit  l'étain  sous  forme  d'anhydride  slannique.  Quant 
au  bromure  de  plomb,  il  reste  dans  le  tube,  on  le  reprend  par  l'eau 
de  chlore  bouillante  pour  le  transformer  en  chlorure  plus  soluble, 
et  on  précipite  à  l'état  de  sulfate  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool. 
Les  auteurs  ont  cherché  à  éviter  la  précipitation  des  sulfures 
par  l'acide  sulfhydrique  et  à  y  substituer  une  sulfuration  parla 
voie  sèche.  Ils  opèrent  dans  une  sorte  d'ampoule  en  verre  peu 
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fusible,  allongée  horizontalement  (voir  le  dessin  et  les  dimensions 
dans  l'original).  Ou  y  introduit  d'abord  la  matière  analysée  inti- 
mement, mélangée  avec  six  à  dix  fois  son  poids  de  soufre,  et  Ton 
calcine  le  tout  dans  un  courant  de  gaz  acide  suUhydrique  bien  sec, 
de  façon  à  chasser  tout  Texcès  de  soufre.  Il  ne  reste  plus  qu'à  faire 
passer  à  chaud  dans  l'appareil  même  un  courant  de  vapeur  de 
brome. 

Celte  méthode  donne  en  général  d'excellents  résultats  :  on  a 
cependant  quelque  difRcullé  à  obtenir  la  sulfuration  complète  de 
l'élain  métallique  grossièrement  divisé  et  surtout  celle  de  l'anhy- 
dride stannique.  La  substitution  du  sulfure  de  phosphore  au  soufre 
produit  une  sulfuration  énergique  de  l'étain,  toutefois  elle  donne 
avec  le  plomb  des  composés  difficilement  atlaquables.  Mais  on 
obtient  d'excellents  résultats  en  ajoutant  au  soufre  10  à  15  0/0 
d'iode  ;  ainsi  on  arrive  aisément  à  transformer  l'étain  métallique 
et  même  son  bioxyde  en  une  belle  masse  cristalline  d'or  mussif. 
Avec  l'antimoine  et  ses  composés,  la  sulfuration  marche  encore 
mieux.  l.  b. 

Sur  les  explosifA)  H.BIIiTZ(Z>.  cb.  G,,i.  «S.p.  1379). 
—  L'auteur  a  fait  diverses  expériences  consistant  dans  l'inflamma- 
tion de  plusieurs  explosifs  à  l'air  libre  ou  au  fond  d'un  tube  à 
essais  ;  il  résulte  de  celles-ci  que  les  explosifs  qui  brûlent  à  l'air 
libre  tranquillement  et  sans  explosion,  sont  de  mauvais  conduc- 
teurs de  leur  propre  explosion.  Il  en  est  ainsi  de  la  nitroglycérine, 
de  la  dynamite,  du  coton-poudre,  de  l'acide  picrique  et  de  la  nou- 
velle poudre  de  guen*e  allemande.  Leur  inflammation  est  d'autant 
plus  rapide  que  la  substance  est  plus  comprimée.  Au  contraire, 
ces  explosifs  fournissent,  à  la  dose  de  08^,5,  une  explosion  très 
violente  et  brisante  lorsqu'on  les  enflamme  à  l'aide  d'un  fll  de  pla- 
tine rendu  incandescent  et  entouré  de  0»%3  de  fulminate  de  mer- 
cure au  fond  d'un  tube  à  essais  bourré  de  chiffons.  L'auteur  décrit 
encore  comme  expérience  de  cours  l'explosion  de  5  grammes  de 
dynamite  placée  dans  une  capsule  de  papier  sur  une  lame  de  zinc, 
l'explosion  étant  amenée  par  une  petite  charge  de  fulminate.  Il 
rappelle  encore  une  expérience  de  M.  von  Fôrster  (Comprimirte 
Scldessbaumwolle,  1886);  celui-ci  ayant  fait  détoner  une  longue 
colonne  de  coton-poudre  dans  un  tube  de  plomb,  à  l'aide  d'une 
capsule  de  fulminate,  a  observé  que  les  effets  brisants  diminuent 
à  mesure  qu'on  s'éloigne  de  celle-ci.  En  somme,  pour  les  corps  les 
plus  explosifs,  comme  les  fulminates,  le  chlorure  d'azote,  les 
4iazoïques,  la  vitesse  de  propagation  de  l'explosion  est  excesâi- 
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vement  grande  et  Ton  ne  peut  établir  de  distinction  entre  la  com- 
bustion et  l'explosion.  l.  b. 

ReetifleAtion  (au  snjet  des  eltlorAiiiliiieiiites  de 
•éftinm  et  de  rabidium)f  1¥.  lIlJTmilAlVIi  (Z7.  ch.  G., 
t.  tu,  p.  1425).  —  D*après  un  travail  de  M.  Settenberg  {Œfvers. 
afK.  Vetensk.  Akad,  BôrhandL  Stockholm,  1882,  n«»  6,  p.  26),  le 
chlorantimonilo  de  césium  répond  à  la  formule  3CsC1.2SbCP. 
L'auteur,  dans  une  note  récente  {D,  cb.  G.,  t.  9%^  p.  1019)  surk 
purification  des  sels  de  césium  et  de  rubidium,  avait  attribué  aux 
chloranlimonites  de  ces  métaux  la  formule  MCl.SbCP;  il  convient 
d'y  substituer  la  formule  3MCl.2Sba».  l.  b. 

j 

Sur  le  tétraelilerure  de  plomli)  H.  FRIEDRlCfl] 
[D,  cb.  G.,  t.  %Uy  p.  1434).  —  L'auteur  élève  une  réclamation  dtf: 
priorité  au  sujet  de  l'étuile  du  tétrachlorure  de  plomb  et  de  sel 
sels  doubles  faite  incidemment  par  MM.  R.  Glassen  et  Zahorslo^ 
dans  un  des  derniers  numéros  du  Zeits,  /.  anorg.  Ch.y  et  a«si 
par  M.  Nieolioukine.  Dès  1889  {Sitz,  rf.  k.  hôhm.  Ges  d.  W'iss./ 
8  novembre  1889),  en  faisant  agir  le  chlore  gazeux  à  la  pressioi 
ordinaire  sur  du  chlorure  de  plomb  en  suspension  dans  Feau  ad^ 
dulée  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  ajoutant  du  sel  ammoniac,  3 
avait  obtenu  du  cblovoplombate  dammoniam  PbCl*.2AzH*CI 
(Glassen  et  Zahorski  donnent  la  formule  PbCl*.VtAzH*Cl  et  opfrJ 
raient  avec  le  chlore  sous  pression);  on  recueille  31  grammes H« 
sel  double  pour  30  grammes  de  chlorure  plombeux.  Le  sel  corre» 
pond  aux  chlorostannate  et  chloroplatinate  alcalins,  il  crîstallât 
comme  eux  en  cubo-octaèdres,  qui  sont  bien  formés  quand  il 
cristallisation  a  été  lente.  L'acide  sulfurique  concentré  froid  agi 
sur  lui  comme  sur  le  chlorostannate  d'ammonium  (sel  Pink  da 
l'industrie)  :  il  se  fait  une  vive  réaction,  dégagement  d'acide  cbloU 
hydrique,  développement  d'une  odeur  comparable  à  celle  de  TacA 
hypocliloreux,  et  séparation  de  gouttelettes  huileuses  qui  fmissefll 
par  se  rassembler  au  fond  en  un  liquide  jaune  très  dense.  Ol 
purifie  ce  liquide  par  agitation  répétée  avec  l'acide  sulfurique  coa^ 
centré,  lequel  n'agit  pas  sur  lui.  ' 

On  arrive  ainsi  à  avoir  un  liquide  jaune,  limpide,  très  réfrîngairiy 
très  mobile,  de  densité  8,18  à  0*»,  se  solidifiant  à  — 15*cnuirt 
masse  cristalline  jaunâtre,  fumant  à  l'air  humide.  Ce  liquide  ped 
se  conserver  longtemps  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré) 
la  chaleur  le  décompose  avec  une  sorte  d'explosion  en  chlore  d 
dichlorure  do  plomb,  lequel  se  dégage  en  épaisses  fumées  blanches* 
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Sa  composition  est  celle  du  tétrachlorure  de  plomb  PbCl*.  La 
solution  chlorhydrique  additionnée  de  sel  ammoniac  régénère  le 
chloroplombale  d'ammonium.  En  présence  d'une  petite  quantité 
d*eaii,  il  fournit  un  hydrate  peu  stable;  un  excès  d'eau  le  décom- 
pose en  acide  plombicjue  et  acide  chlorhydrique.  Au  contact  d'un 
peu  d'acide  chlorhydrique  froid,  il  engendre  un  corps  cristallin 
jaunâtre,  sans  doute  l'acide  chloroplombique  PbCl^H*. 

On  peut  chauffer  dans  une  petite  cornue  du  tétrachlorure  de 
plomb  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  au  sein  d'un  courant 
de  chlore  jusqu'au  105°,  sans  qu'il  y  ait  décomposition;  si  le  réci- 
pient est  refroidi,  on  y  voit  passer  du  chlorure  plombique  qui  a 
distillé  sans  altération.  Au-dessus  de  105**,  la  décomposition 
explosive  a  lieu,  il  s'engendre  aussitôt  du  chlorure  plombeux 
dont  une  partie  est  décomposée  par  l'acide  sulfurique,  tandis  que 
l'autre  est  entraînée  dans  le  récipient  à  l'état  de  vapeurs. 

Des  phénomènes  semblables  s'observent  pour  le  chlorure  stan- 
nique  (sauf  qu'il  est  stable  sous  l'action  de  la  chaleur).  Du  chloro- 
stannate  d'ammonium  introduit  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré 
ne  donne  pas  de  sulfate  stannique,  mais  on  trouve  au  bout  de 
douze  heures  au  fond  du  vase  des  gouttes  d'un  liquide  limpide 
qui  est  le  chlorure  stannique.  On  peut  isoler  aisément  ce  corps 
par  distillation  de  la  liqueur  sulfurique;  l'acide  sulfurique  n'a  au- 
cune action  sur  lui,  tandis  qu'il  transforme  aussitôt  le  chlorure 
stanneux  en  sulfate. 

Il  est  probable  que  le  germanium  se  conduira  vis-à-vis  d'un 
excès  de  chlore  comme  le  plomb  et  l'étain. 

Le  bromure  plombeux  fournit  de  même  avec  le  brome  et  le  bro- 
mure de  potassium  un  bromoplombate  de  potassium,  semblable  au 
chloroplombate  d'ammonium.  l.  b. 

Eleetrolyse  des  phosphates  métalliques  en  solu- 
tian  »elde)  E.  smiTH  {Amer.  Joiirn.,  t.   18,  p.  206).  — 

L'auteur  a  réussi  aisément  à  séparer  différents  métaux  par  vole 
éleclrolylique,  en  présence  d'acide  phosphorique  libre. 

Cadmium  et  manganèse,  —  Il  faut  un  courant  tel  qu'il  décompose 
l'eau  en  mettant  en  liberté  10  centimètres  cubes  de  mélange  d'oxy- 
gène et  d'hydrogène  par  minute.  Le  cadmium  est  précipité  s'il  n'y 
a  pas  trop  d'acide  libre,  sous  forme  d'un  dépôt  cristallin  qu'on 
lave  à  l'eau  chaude.  Les  proportions  employées  étaient  les  sui- 
vantes :  10  cenlimètres  cubes  de  solution  de  sulfate  de  cadmium 
contenant  0^,2399  de  cadmium;  10  cenlimètres  cubes  de  sulfate 
de  manganèse  (0«',1000  Mn),  20  centimètres  cubes  de  phosphate 
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disodique,  en  solulion,  de  densité  1,0358;  3  centimètres  cubes 
d'acide  phosphorique  {d=  1,347)  et  100  centimètres  cubes  d'eau. 
Au  bout  de  douze  heures,  le  dépôt  de  cadmium  pesait  0^,2394. 

Platine,  —  On  a  opéré  sur  le  chloroplatinale  d'ammonium  avec 
un  courant  donnant  0'''^,8  de  mélange  gazeux  par  minute.  Le  dépôt 
très  adhérent  se  faisait  sur  du  platine  cuivré,  un  courant  plus  fort 
donne  une  masse  spongieuse,  un  courant  plus  faible  dissout  le 
cuivre. 

Palladium.  —  La  séparation  est  rapide  et  complète  avec  un  coo- 
rant  dégageant  C",7  par  minute;  sur  platine  cuivré  on  a  un  dé^ 
compact.  On  n'a  pu  séparer  le  palladium  d'avec  le  platine,  le  cad- 
mium et  le  zinc. 

Or,  —  Le  dépôt  se  fait  sur  cuivre  avec  un  courant  dégageant 
0*^*^,8.  La  séparation  est  complète  d'avec  le  zinc  et  le  cobalt,  motos 
en  présence  du  cadmium. 

Pour  séparer  le  zinc,  le  nickel,  le  cobalt  et  le  fer,  de  plus  forts 
courants  sont  indispensables.  p.  f. 

Har  l'aride  antid^pltespliorique  9    liTeiLES    (.loi. 

Cbem,  Journ,,  1893,  t.  iS,  p.  198).  —  En  remplaçant  les  groupes 
hydroxyles  de  l'acide  orlhophosphoriquo  successivement  par 
des  groupes  amidés,  on  peut  faire  trois  dérivés  amidés  :  Tadde 
amidophosphorique  POAzH*(OH)^  l'acide  diamidophosphorique 
POiAzH«)«OH  et  la  phosphoryltriamide  P0(AzH«)3.  Les  acides 
amido  et  diamidophosphorique  n'ont  pas  encore  été  décrits,  U 
difficulté  de  leur  préparation  provenant  de  la  facilité  avec  laquelle 
ils  passsent  à  l'état  de  phosphate  d'ammoniaque. 

L'auteur  a  employé  le  chlorure  d'acide  diphénylphospborique, 
P0C1(0C^H5)«  obtenu  par  Taddition  d'une  molécule  d'oxychlorure 
de  phosphore  à  2  molécules  de  phénol  ;  cet  éther  phosphorique 
est  dissous  dans  l'alcool  absolu  et  par  addition  d'ammoniaque  al- 

coolique  il  se  forme  l'amidophosphatediphénylique  P0<'^.^o5 ,, 

très  bien  cristallisé,  fondant  à  148*».  Par  saponification  avec  la  ba- 
ryte ou  l'ammoniaque  on  obtient  l'acide  phénylamidophosphorique 

/AzH« 
POr-OC«H*  qu'on  met  en  liberté  en  traitant  le  sel  de  plomb  par 

\0H 

l'hydrogène  sulfuré  ;  cet  acide  forme  des  sels  d'ammonium,  d'a^ 
gënt,  de  baryum  bien  définis. 

L'éther  POAzH*(OC«H*)*  saponifié  avec  une  solution  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  caustique  donne  le  sel  de  l'acide  amido- 
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>hosphorique  P0AzH*(0H)2.  L'acide  libre  se  prépare  en  traitant  le 
;el  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré;  il  se  présente  sous  forme 
le  cristaux  microscopiques,  il  est  peu  stable  et  difficile  à  obtenir 
L  i*état  de  pureté  ;  sa  solution  aqueuse  se  décompose  de  suite  à 
*ébullition  et  peu  à  peu  à  froid  ;  le  produit  sec  se  décompose 
rers  100**  en  sel  d'ammonium,  probablement  en  métaphospbale. 
Jn  grand  nombre  d*araidophosphates  neutres  et  acides  ont  été  pré- 
parés ;  les  sels  acides  chauffés  dégagent  de  l'ammoniaque  et  for- 
nent  du  mélaphosphate  ;  les  sels  neutres  contenant  de  l'eau  de 
cristallisation  se  transforment  en  sels  d'ammoniaque  et  ensuite  en 
pyrophosphates.  Le  sel  neutre  d'argent  qui  est  anhydre  fait  excep- 
tion ;  à  180^  il  perd  moitié  de  son  azote,  sous  forme  d'ammoniaque, 

et  semble    former  un  pyrimidophosphate  '^zH<;p/x}Q4  ^L   très 

stable.  Les  autres  sels  remarquables  sont  le  sel  de  soude  acide, 
presque  insoluble  dans  Teau,  et  le  sel  de  magnésie  neutre  isomère 
avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

L'auteur  continue  ses  recherches  en  vue  d'obtenir  les  autres 
amides  par  des  méthodes  semblables.  ch.  q. 

Kx^posé    de    la    eliiiiiie  inorganique  '  imii  d'après 
Ia     «lASsiftention     naturelle     des     eorps     simples  f 

li.  JHElfEIl  {D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  1230-1250).  —  M.  Meyer,  dans 
une  sorte  de  conférence,  trace  et  détaille  le  programme  de  son 
cours  annuel  de  chimie  minérale.  On  ne  pouvait  suivre  d'un  bout 
à  l'autre  Tordre  donné  par  la  table  de  Mendéléeff,  ce  qui  aurait 
donné  un  enseignement  des  plus  confus;  d'autre  part,  l'auteur 
voulait  donner  à  celte  classification  une  place  plus  importante  que 
celle  qu'on  lui  donne  habituellement  dans  les  cours.  Aussi,  par 
divers  artifices,  s'est-il  efforcé  de  concilier  ces  deux  ordres  de 
considérations.  Nous  renverrons  au  Mémoire  original,  assez  diffi- 
cile à  bien  résumer.  l.  b. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Hur  la  slyeollde  {éthyloloale  cTélhyloIoaté)  et  ses  Ho» 
molosnesi  KS.  BISCHOFF  et  P.  IVAIiDEM  {D,  ch.  G., 

t.  «Sy  p.  262).  —  Anschiitz  a  émis  récemment  celte  opinion  que 
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la  glycolide  n*est  pas  un  anhydride  analogue  à  la  lactide.  Les 
auteurs,  acceptant  celle  manière  de  voir,  assignent  à  la  glycolide 
une  formule  polymère  de  la  suivante  : 

co .  0 .  cm 

I  I      . 

CH2.0.C0 

Ils  ont,  toutefois,  réussi  à  préparer  la  véritable  glycolide  et 
môme  quelques-uns  de  ses  homologues.  Leur  méthode  est  basée 
sur  la  décomposition,  par  distillation  dans  le  vide,  des  sels  de  so- 
dium des  acides  gras  a-halogéncs.  Ces  sels  s'obtiennent  en  trai- 
tant une  solution  éthérée  de  Tacide  chloré,  par  exemple,  pt^*  la 
quantité  équivalente  d*éthylate  de  sodium.  C'est  ainsi  qu'en  opé- 
rant avec  l'acide  acétique  monobromé  ou  monochloré,  M.  Blacker 
a  préparé  la  glycolide  par  distillation  dans  le  vide,  au  bain  d'huile. 
Le  propionate  de  sodium  monobromé  a  donné  à  Anstadt  la  laciide 
déjà  connue. 

Begun,  par  distillation,  dans  le  vide,  du  butyrate  de  sodium 
a-bromé,  a  obtenu  une  huile  jaune  qui  a  été  rectifiée  à  l'air.  Cette 
huile  a  donné  un  peu  d*acide  crotonique  et  le  composé  : 

CO.O.CH.C2H5 

I  I 

C2H^CH.0.L0 

Quant  à  l'a-bromoisobutyrate  de  sodium,  M.  Pelroff  n'a  pu  en 
retirer,  par  distillation  dans  le  vide,  que  de  l'acide  raéthacrylique, 
comme  produit  principal,  et,  en  faible  quantité,  de  Tacide  a-oxy- 
isobutyrique.  La  nouvelle  glycolide  olQtenue  par  Blacker  foad 
entre  86  et  87*  et  se  décompose  à  l'air.  a.  d. 

Dériirés  des  eomposë»  mxotim  lialoscnés  f  IiE5[Q« 

FEIi»  et  «TIEG1.1TZ  {Am.  Chem.  Journ.,  1893,  t.  IS,  p.  215). 
—  Cette  première  note  est  relative  à  un  travail  que  les  auteurs  ont 
entrepris  en  vue  do  préparer  des  hydroxylamines  et  des  hydro- 
thiamines  substituées  par  Taction  des  composés  ROMe  et  RSMe 
sur  HalAzRi  et  de  ROHal  et  RSHal  sur  MeAzR.  Les  succinimides 
substituées  C*H*(CO)*AzR  étant  facilement  décomposées  en  acide 
succinique  et  amides,  les  auteurs  ont  pensé  que  les  composés 
C*H*(CO)*AzOR  donneraient  des  hydroxylamines. 

On  peut  obtenir  de  grandes  quantités  de  succinimide  bromée  en 
traitant  la  succinimide  dissoute  dans  la  soude  par  le  brome  à  la 


•  Hal  veut  dire:  halogène. 
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température  de  la  glace  fondante  : 

CH2-G-0-Br 

G*H5Az02  +  NaOH  +  Br2  =  |         ^  Az 

GH2-G-0 
OU 

CH2-G0. 

I  >AzBr+NaBr  +  H20. 

CH2-G0^ 

La  succinimide  bromée,  qui  fond  à  172'»,5,  traitée  par  le  méthy- 
lale  de  sodium  en  solution  diluée,  donne,  d'après  l'équation 

C2H*(GO)2AzBr  +  NaOGH3  +  CH30H  =  GeilHAzO»  +  NaBr. 

un  composé  aisément  soluble  dans  réther,  dont  la  constitution 

probable  est 

GH2-GO.OGH3 

GH2.COAzH-OCH3. 

Ce  corps  peut  donner  des  dérivés  de  substitution  avec  Thydroxy- 

/AzHR 
lamine  et,  comme  les  élhers  oximiques  C=0        ,  conduire  à  un 

\0«R 
acide  par  substitution  de  H  au  groupe  mélhylcarboxylique 

0 

GH2.G-AzHOCH3 

I 
GH2-G0.0H 

en  même  temps  qu'il  se  forme  une  faible  quantité  du  produit 
C»oH*«0«Az«. 

En  solution  concentrée,  au  contraire,  on  obtient  un  peu  de 
CW*AzO*,  la  majeure  partie  du  produit  répondant  à  la  formule 
CioHiGO«Az^,  le  résultant  de  l'opération  étant  ainsi  inverse  dans 
les  deux  cas  en  ce  qui  concerne  les  proportions  des  composés  ob- 
tenus. Lorsqu'on  opère  en  solution  concentrée,  il  se  forme  toujours 
delà  succinimide,  par  suite  de  l'aclion  réductrice  de  l'alcool  mé- 
tbylique  sur  Timide  bromée  ;  on  i)erçoit  nettement  l'odeur  d'al- 
déhyde. La  formation  du  composé  C^^H^^Az^O^  dépend  de  cette 
formaiion  préalable  do  succinimide,  suivant  l'équation 

C2H*G202AzBr  +  G2H'*G202AzNa  +  2GH30H=NaBr  +  Gi0Hi«Az2O6. 

la  réaction  principale  est  alors  la  même  dans  les  deux  cas  :  la 
succinimide  bromée  réagit  dans  le  premier  cas  avec  le  méthylate 
de  sodium   et   l'alcool  mélhylique,  dans  le  second  cas  avec  la 
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succinimide  sodée  et  Talcool  mélhylique.  La  décomposilion  de 
CioH«6Az*0^  tend  à  conlirmer  cette  vue  ;  traité  par  Tacide  cblor- 
hydrique,  il  se  forme  quantités  égales  d'acide  succinique  et  d'an 
nouveau  composé  cristallisé  C^H^O^Az*,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
facile  à  séparer  de  Tacide  succinique,  fondant  à  272"*  et  remarqoi- 
blement  stable  : 

Ci0H»CAz2O6  +  2H20  =  G^HWIP  +  C2HHCOOH)2  -f  2CHX)H. 

La  formation  de  C'^H'^Az^O®,  de  2  molécules  d'un  dérivé  mono- 
azoté  de  l'acide  succinique  et  sa  décomposition  en  acide  succiDiqoe 
et  un  composé  diazolé  C^H^O^Az*  indiquent  que  les  deux  résidus 
dans  la  plus  grande  molécule  sont  l'es  ensemble  par  un  ou  paries 
deux  atomes  d'azote  et  que  nous  sommes  très  probablement  n 
présence  de  dérivés  d'hydroxylamine  ou  d'hydrazine.  De  nouvelles 
recherches  détermineront  la  constitution  exacte  de  ces  composés. 

CH.  û. 

néeoinpositioii   de   l'aelde    trichloriieéti^we  {trî- 

cliloroéthanoïquc)  »  une  température  élewéet  €•  ES- 
CSIiER  et  ]«.  STfifJOE  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1443). -U 
remarque  faite  dans  un  précédent  mémoire  au  sujet  de  la  pb 
ou  moins  grande  facilité  avec  laquelle  se  décomposent  certaiLs 
acides,  suivant  les  groupes  négatifs  qu'ils  renferment,  a  enpgé 
les  auteurs  à  étudier  l'action  des  températures  élevées  sur  les 
acides  chloracéliques.  Ils  ont  constaté  que  les  acides  mono-  et 
dichloracétiques  ne  se  décomposent  pas  d'une  manière  nette  et 
que  Tacide  trichloracétique,  au  lieu  de  fournir  du  chloroforme 
comme  ils  le  supposaient,  donne  du  chlorure  de  trichloracéfyie: 
la  réaction  se  passe  d'après  l'équation  : 

2GG13 . GOOH  =  CG13. GOCl  +  GO^  +  GO  +  2HCI.      f.  r. 

Sur  le«  anliydrides  ittixieii  de  Taeide  liypeelile- 
reiix  et  des  aeides  analogues  (111).  Amides  aiihitt- 
tuées  de  Taeide  liypoiodeiiiK  f  Tlt.  SEIilYAXOFF   i/ 

ch.  G,,  t.  %Bj  p.  985). —  On  ne  connaît  ni  Tacide  hypoïodeui  à  Tt- 
tat  de  liberté,  ni  Tanhydride  mixte  acélo-hypoïodeux.  CepeDdaut 
on  peut  y  rattacher,  comme  on  Ta  fait  pour  les  composés  chlorts 
et  bromes,  quelques  dérivés  organiques. 

L'auteur  s'occupe  d'ahoràdeYIodylsuccinimide,  C*H*<Sq>AzL 

composé  obtenu  par  Bunge  {Lieb,  Ann.  Ch,,  suppl.  Bd  »,  p.  H^ . 
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dans  Taclion  de  la  succinimide  argentique  sur  une  solution  d*iode 
dans  Tacétone  absolument  pure  ;  ce  composé  présentait  la  pro- 
priété d'échanger  son  iode  contre  Thydrogène  ou  les  mélaux,  mais 
non  contre  les  radicaux  organiques.  L'auteur  remplace  avec  suc- 
cès, dans  la  préparation  le  sel  argentique  de  la  succinimide  par 
le  sel  merciirique  et  Tacétone  par  Télher  acétique. 

La  solution  aqueuse  de  Fiodylsuccinimide  possède  des  propriétés 
décolorantes  ;  elle  substitue  de  l'iode  dans  i'acétanilide  (dans  le 
noyau  benzénique)  ;  elle  déplace  l'iode  de  l'iodure  de  potassium  et 
l'oxygène  du  bioxyde  de  baryum.  Il  est  donc  vraisemblable  qu'au 
contact  do  l'eau,  Tiodylsuccinimide  fournit  de  l'acide  hypoïodeux  : 

G2H4.G202.AzI  +  H20  =  C2H^G202.AzH-f  ion. 

Mais  Tacide  hypoïodeux  se  décompose  presque  immédiatement 
en  donnant  de  l'iode  et  de  l'acide  iodique  : 

5I0H  =  2P  +  I03H  +  2H20. 

Du  reste,  l'action  décomposante  de  l'eau  sur  Tiodylsuccinimide 
est  limitée  par  la  réaction  inverse  ;  un  excès  de  succinimide  non 
substituée  rend  singulièrement  plus  stable  la  solution  de  son  dérivé 
iodé;  avec  un  grand  excès,  la  séparation  d'iode  n'a  plus  lieu,  même 
à  l'ébullition. 

Au  contact  des  aminés,  l'iodylsuccinimide  substitue  dans 
celles-ci  de  l'iode  {flxx  voisinage  de  l'azote);  ainsi,  avec  les  aminés 
primaires  RAzH*,  on  oblient  RAzI*. 

L'auteur  s'occupe  ensuite  de  Y iodylacélamide  CH^.CO.AzHI, 
qu'il  obtient  en  faisant  réagir  de  Tacétamide  mercurique  sur  une 
solution  d'iode  dans  l'élher  acétique  chimiquement  pur. 

On  laisse  évaporer  la  solution  à  la  température  ordinaire,  il 
se  dépose  alors  des  aiguilles  blanches  d'iodylacétamide  et  de 
riodure  mercurique  ;  la  première  peut  être  obtenue  à  l'état  de  pureté 
par  des  recristallisations  répétées.  On  perd  cependant  beaucoup 
de  substance  dans  ces  traitements.  Lorsqu'elle  est  bien  pure,  Tio- 
dylacétamidepeut  se  garder  indéllniment  dans  Tobscurité;  sa  solu- 
tion aqueuse  est  décomposée  très  rapidement  par  l'eau,  avec  un 
abondant  dépôt  d'iode,  même  lorsque  la  réaction  se  fait  au-dessous 
de  0^  Mais,  si  l'on  agite  rapidement  des  cristaux  d'iodylacétamide 
avec  un  très  grand  excès  d'eau,  on  obtient  une  liqueur  parfaitement 
incolore  dans  laquelle  l'auteur  est  porté  à  admettre  l'existence  de 
l'acide  hyf)Oïodeux  à  l'état  de  liberté. 

L'auteur,  en  terminant,  rapproche  des  composés  décrits  plus  haut 
certains  dérivés  iodés  ou  chlorés  d'acides  sulfonés,  lesquels  sont 
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décomposables  par  Teau  avec  production  diacides  halogé&és, 
par  exemple,  le  corps  C"H"îSO^I  indiqué  par  MM.  Otto  el  Trôger 
{D.  cb.  G.,  t.  «4,  p.  154),  et  aussi  le  chlorure  trichioromélhylsui- 
fureux  CCl».SO«Ci.  l.  b. 

Action  du  ehloriire  d'aliimiiiiiim  siir  Icii  «IU«- 
riirefl  et  bromiires  des  bj^droearbitres  »  résidas 
aromatiqiicfl  %  S.  HCVLHAIKM  (D.  cb.  C,  t.  ««,  p  .1706).- 
En  faisant  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  le  cbJorure  de  ben- 
zyhf  on  obtient  en  opérant  sans  dissolvant  ou  en  solution  dans  le 
sulfure  de  carbone  du  toluène  et  de  Tanthracène,  tandis  qu'en  opé- 
rant en  présence  d'une  grande  quantité  de  benzène,  il  se  forme  du 
diphénylmétiiane  ;  en  ajoutant  un  peu  de  benzène  et  en  chauSuit^ 
l'auteur  a  obtenu  un  peu  de  diphénylméthane  et  prindpalemeat  de 
ranihracène  à  la  place  de  Thydruro  d'anthracène  qu*il  espérait 
obtenir. 

Avec  le  chlorélbylhenzcne  il  se  forme  à  0**de  réthylbenzène,  du 
diphényléthane  asymétrique  comme  produit  principal  et  de  Thy- 
drure  de  mésodimélhylanthracène.  L'a-chloréthylbenzène  se  dé- 
compose donc  en  partie  en  acide  chlorhydrique  et  éthénylbefizèae 
qui  fournit  avec  le  benzène  du  diphényléthane,  en  partie  en 
acide  chlorhydrique  et  hydrure  de  mésodimétl'ylanthracène. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'aluminium  à  O""  sur  un  mélange 
de  chlorélhylbenzèue  porté  à  la  température  d'êbullition  d'élhyl- 
benzène  et  de  benzène,  il  se  forme,  outre  le  dibenzyle  déjà 
signalé  par  Anschiitz,  du  diphényléthane  asymétrique  et  de  l'an- 
thracène. 

VoL'ta-dibrométbylbenzène  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
une  petite  quantité  de  bromobenzène,  de  dibenzyle  et  do  l'anUira- 
cène.  La  présence  du  bromobenzène  dans  les  produits  de  la  réac- 
tion prouve  que  l'a-w-dibrométhylbeuzène  est  décomposé  en  partie 
en  éthénylhenzène  et  brome,  lequel  se  combine  au  benzène. 

La  formation  de  l'anthracène  s'explique  en  ce  sens  qu'une  molé- 
cule d'a-w-dibromélhylbenzèno  se  combine  avec  une  molécule  du 
bromobenzène,  avec  élimination  de  trois  molécules  d'acide  brom- 

hydrique.  F.  a. 

I 

Sur  l^o.-cliloroiodo«o-  et  l'o.-eliloroiodobenzeBC  f 

€.  IVIIiliGERODT  (D.  cb.  C,  t.  «S,  p.  1532).  —  L'auteur 
déjiit  les  composés  suivants  : 

Cbloroiodare  d'o.-chlorophényle  C^H*CI(IC1«).  —  Il  se  forme 
en  faisant  passer  du  chlore  dans  une  solution  refroidie  d'o.-cbloro 
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iodobenzène  et  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
qui  se  décompose  à  05-98**  avec  un  fort  dégagement  gazeux. 

O.'CbloroiodosobeDzène  C^H*C\(10) .  — On  l'obtient  en  agitant 
pendant  une  demi-heure  la  combinaison  ci-dessus  avec  de  la  lessive 
de  soude  étendue. 

Il  se  décompose  avec  explosion  à  83-85^  avec  formation  d'une 
huile  et  d'une  substance  solide,  blanche. 

lodacétate  do.-cblorophényle  CôH*CI(I0«C«H3)«.  —  Il  prend 
naissance  en  dissolvant  Tc-chloroiodosobenzène  dans  Tacide  acé- 
tique crislallisable  et  fond  complètement  à  140*^  sans  décomposi- 
tion. 

lodocbromate  C®H*Cl(I.O*Cr).  —  Il  constitue  une  poudre  rouge- 
brun,  fusible  à  ôO-BT"*  en  faisant  explosion,  il  estsoluble  dans  l'eau 
avec  la  même  coloration  que  l'acide  chromique. 

O.-cbloroiodylbenzène  C«H*G1(I0«).  —  On  l'obtient  en  distillant 
To  - -chloroiodosobenzène  avec  de  Teau,  sous  forme  d'aiguilles 
blanches,  fusibles  à  203"*  avec  une  violente  explosion,      f.  r. 

Sur  les  pHénolfl  liomotoffwes^  B.  FISCHER  et  B. 

ORVTZWEn  (D.  cb.  G.,  t.  ••/p.  1646).  —  Les  auteurs  ont 
préparé  ïamylpbénol  tertiaire  C«H*.0H(G.CH3.CH3.C«H5)  en 
chauffant  à  180°  100  parties  de  phénol  en  solution  dans  90  parties 
d'alcool  amylique  tertiaire  avec  240  parties  de  chlorure  de  zinc 
fondu. 

L'amylphénol  tertiaire  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en 
longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  9d-94<'  ;  il  distille  à  265-267% 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Vamylpbénolsodé  G"H**.ONa  se  forme  facilement  en  dissol- 
vant Tamylphénol  dans  la  lessive  de  soude  à  10  0/0. 

Le  dérivé  aeétylé  G«H*.C«H".0C«H30  se  présente  sous  la 
forme  d'une  huile  incolore,  qui  bout  à  264-266°  ot  possède  une 
faible  odeur  de  punaises. 

Vétber  métbylique  G«H*.C*H**.OCH»  se  présente  aussi  sous 
la  forme  d'une  huile  bouillant  à  240-241°.  f.  r. 

Aeti^n  4le«  tempér»tiipe«  ëlewées  mur  ««el^ve* 
Ml4le«  o«  éilters  érgr^ni^aM  ^  C7.  E]V€lIiER  et  MàéJIV 

{D.cb.  G.f  t.  ••y  p.  14  ^).  —  Les  rechercbes  des  auteurs  ont  été 
entreprises  dans  le  buv  ae  chercher  à  expliquer  la  formation  du 
pétrole  au  moyen  des  substances  animales.  Us  ont  d'abord  exa- 
miné comment  se  comporte  Tacide  phénylacétique,  lorsqu'on  le 
soc.  GHiM.,  S*  SRR.,  T.  X,  lS9â.  -«TraT.  étrang.  67 
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soumet  à  une  haute  température  et  à  une  forte  pression.  En  chauf^ 
fant  cet  acide  d*abord  pendant  cinq  heures  à  840-310'',  puis  après 
avoir  chassé  les  gaz  formés,  pendant  dix  heures  à  355^75'',  avee 
une  pression  qui  monte  jusqu'à  dix  atmosphères,  on  retrovre 
comme  produits  principaux  de  décomposition,  du  toluène  et  de 
Tacide  carbonique,  puis  de  la  dibenzylcétone  et  de  l'oxyde  d6ca^ 
bone.  Ces  réactions  se  passent  en  vertu  des  équations  : 

C6H5 .  GH2 .  COOH  =  C6H5 .  GH3  +  CO^, 
2(G«H5  CH2.G00H)  =  (C«H5.GH2)2CO  4-  C02  +  H^O. 

La  dibenzylcétone  elle-même  se  décompose  sous  TinAueficf 
d*un(9  température  élevée  en  toluène  et  oxyde  de  carbone. 

(G^HS .  GH2)2GO  +  H^=z  2(G«H5 .  GH3)  -f  CO. 

Il  est  nécessaire  pour  obtenir  la  décomposition  de  Tacide  phé- 
nylacétique  dans  le  sens  indiqué  d'opérer  sous  pression. 

L*acide  benzoïque  et  Tacide  acétique  chauffés  en  tube  scellés 
390^  ne  subissent  pas  de  décomposition,  Tacide  hydrocinnanùipe 
est  faiblement  décomposé  avec  formation  d'acide  carbonique. 

L'acide  cinnamique  distillé  cinq  fois  à  328^,  se  décompose 
presque  totalement  pour  fournir  de  Félhénylphène,  de  ^acideca^ 
bonique,  un  peu  d'oxyde  de  carbone,  des  hydrocarbures  bouillant 
à  une  température  élevée  et  des  résines. 

L'éther  éthylacétique  n*6St  pas  décomposé  par  une  température 
élevée,  tantiis  que  Téther  méthylphénylacétique  fournit  à  â60^  du 
toluène,  de  Talcool  méthylique  et  du  gaz,  parmi  lest{uels  lesdeox 
tiers  sont  constitués  par  Tacide  carbonique. 
*  L*élher  méthylbenzoïque  ne  se  décompose  pas,  tandis  que 
réther  éthyli  {ue  correspondant  donne  de  l'acide  benzoîque  el  de 
réthylène,  et  L'éther  amylique  de  Tacide  benzoîque  et  de  l'ainy- 
lène. 

Les  auteurs  déduisent  de  leurs  .expériences  les  conclusicws  sui- 
vantes : 

La  facilité  avec  laquelle  se  décomposent,  les  acides  sous  l'in- 
fluence des  températures  élevées  augmente  avec  la  nature  néga- 
tive du  noyau,  c'est-à-dire  de  la  molécule,  déduction  failld  du 
groupe  carhoxyle;  elle  augmente  ausai.dansJes  séries  homologuai» 
proportionnellement  à  leur  richesse  eu  carbone. 
:  Em  considérant  qu'il  se  forme  dans  la  distillation  sous  pressiOD 
des  graisses  et  du  goudron,  beaucoup  d'oxyde  de  carbone,  tandis 
que  ce  .gaz  ^n^.  se  trouve  positions  le  gpéirole  naUirel,  les  autaitfs 
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estiment  que  sa  formation  doit  avoir  eu  lieu  à  des  températures 
inférieures  à  celles  qui  ont  été  employées  par  eux. 

En  résumé  il  n*est  pas  nécessaire  d'attribuer  à  une  action 
pyrogénée  la  formation  des  hydrocarbures  du  pétrole,  on  peut 
aussi  bien  les  considérer,  comme  les  auteurs  Tout  montré  avec 
Tacide  phényiacétique,  comme  provenant  de  la  décomposition  des 
substances  animales  azotées.  f.  r. 

Sur  1»  non  existence  41e  l'aeide  pliéiiylliypoflvl- 
fnreiix  die  SienltoMtte*  RemarqiMefl  mu.  sujet  dies 
«eides  meiio-  et  disiilfoiiiqaes  dériwéfl  dii  MMlfare 
ée  pli^nyle,  et  sur  la  préparation  du  sel  de  Bnnte  ^ 

R.  0TTO  et  S.  TR0€1ER  {D.  ch.  G,,  t.  «•,  p.  933).  — 
Les  élhers  hyposnlfureux  RS*0*H  de  la  série'grasse  ne  sont  connus 
qu'à  Tétat  de  sels  sodiques  ;  ils  sont  peu  stables,  une  température 
de  100*  suflit  pour  les  dédoubler  en  bisulfure  alcoylique  et  hypo- 
sulfate  de  sodium 

2RS.S020Na  =  K^S^  +  S20«Na2, 

en  présence  des  acides  minéraux,  un  autre  dédoublement  a  lieu,  il 
s'engendre  alors  un  mercaptan  et  un  sulfate  monosodique  : 

RS.SO^ONa  +  H20  =  RHS  +  SO*NaH. 

Les  choses  se  passent  autrement  dans  la  série  aromatique  :  suivant 
Stenhouse  {Lieb.  Ann.  Cb.y  t.  lA»,  p.  254).  En  chauffant  pen- 
dant longtemps  du  sulfure  de  phényle  avec  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  on  obtiendrait  de  Tacide  phénylhyposulfureux, 

C«H5S.S03H, 

stable  à  Tétat  de  liberté.  L'auteur  a  cherché  à  s'assurer  s'il  en  est 
bien  réellement  ainsi. 

On  chauffe  au  bain-marie,  en  agitant  continuellement,  25  gram- 
mes de  sulfure  de  phényle  pur  avec  son  propre  volume  d'acide 
sulfurique  concentré.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  la  li- 
queur se  colore  d'abord  en  violet  foncé,  puis  en  rouge  pourpre  ; 
au  bout  de  trois  jours,  presque  tout  est  dissous.  On  ajoute  alors 
ttn  peu  d'acide  sulfurique  et  l'on  chauffe  encore  quelque  temps  ; 
tout  le  sulfure  de  phényle  s'étant  alors  dissous,  on  laisse  refroidir 
et  Ton  obtient  une  masse  pâteuse  qu'on  redissout  dans  un  grand 
excès  d'eau  chaude.  La  solution  est  neutralisée  par  le  carbonate  dPe 
baryum,  filtrée  et  évaporée  jusqu'à  cristallisation  abondante.  Geô 
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ortstaux  ayant  été  redissons  dane  i'eau,  on  a  doainis  It'sdotinn 
à  des  cristallisations  fractionnées.  li  se  dépose  d'abord  un  sd 
C«^H»S .  (S03)^Ba  -f-  H«0,de  l'acide  disulfonîque  du  sulfure  de  ^ 
nyle;  ce  sel  constitue  desuite  la  masse  principale.Dans  les  dernières 
fractions,  ce  sel  est  mélangé  de  celui  de  Tacide  monosulfonique. 
Si  Ton  transforme  le  sel  barytique  de  Tacide  disulfonîque  mi  ^de 
sodium,  et  qu*on  traite  celui-ci  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
on  obtient  le  chlorure  correspondant  C»«H8S(S0*Cl)*,  oclaèdres 
rbombiques,  peu  solubles  dans  Téther,  très  solubles  dans  le  bes- 
zène  à  chaud,  fusibles  à  lôT*". 

Les  auteurs  n*ont  pu  obtenir  le  sel  annoncé  par  Stenhouse,  qui 
correspondrait  à  la  formule  C6H5S.SOBa.H«0.  On  n'obtient  pas 
davantage  Tacide  de  ce  sel,  lorsqu'on  fait  agir  l'iode  sur  un  mélaDge 
de  phénylmercaptide  sodique  G^H^SNa  et  de  sulfite  de  sodium;  il 
ne  se  fait  que  du  bisulfure  de  phényle. 

L'un  des  auteurs  avait  déjà  depuis  quelque  temps  étudié 
Taction  de  2  molécules  d'acide  chlorosulfurique  CISOK)H  sur 
1  molécule  de  sulfure  do  phényle.  11  a  fait  dans  ces  circonslaaceà 
un  acide  disul  Tonique,  dont  le  sel  de  baryum  C^^H'S(SO^)*Ba, 
ne  diffère  do  celui  qui  a  été  décrit  plus  haut  que  parce  qu'il  cris- 
tallise avec  3  molécules  d'eau  au  lieu  d'une.  Le  chlorure  corrfê- 
pondant  est  aussi  identique  avec  celui  qu'on  dérive  de  l'acide  sul- 
furique  et  du  sulfure  de  phényle. 

Si  l'on  ne  fait  réagir  que  1  molécule  d'acide  chlorosulfooique 
sur  1  molécule  de  sulfure  de  phényle,  on  obtient  aisément  m 
acide  monosulfonique,  dont  le  sel  de  baryum  est  blanc,  coa- 
fùsément  cristallisé;  sa  formule  est  (pour  le  set  desséché), 
(C'*H*S.SO^)*Ba.  Le  chlorure  correspondant  à  cet  acide 

G»2H»S.S0^GI, 

cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  petites  aiguilles  fosiUes 
à  66-68*»  ;  ce  chlorure,  traité  par  l'ammoniaque,  donne  l'iflwde 
C*«H«3.S0«AzH«  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles 
groupées  en  choux-fleurs,  fusibles  à  129-180*. 

En  teiminant,  les  auteurs  donnent  quelques  indications  sur  no 
procédé  très  avantageux  pour  la  préparation  du  sel  de  Bunte,  c'est- 
à-dire  réthylhyposulflte  de  sodium.  On  met  dans  un  vase  boochéà 
parois  épaisses  une  solution  saturée  d'hyposulflte  de  sodium  avec 
la  quantité  voulue  de  bromure  d'éthyle.  On  laisse  s'opérer  la 
réaction  à  35*,  en  agitant  continuellement,  à  l'aide  d'un  appareil 
automatique.  Puis,  on  évapore  à  une  douce  chaleur  et  l'on  épuise 
le  résidu  par  l'alcool  (rendement  :  90  0/0  environ).  l.  b. 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE  OBOANIQUE.  1061 

CesdleiisMi^ii  4e  l'aeétopliéiioiie  {éthanoylpbène)  en 
1»  elu^Mir»iit  «eale  mwt  «iree  Am  eMlomre  de  zine  f  €?• 
EMCSIiKR  et  Ma.  BfinreiiER  (Z7.  cÂ.  G.,  t.  9G,  p.  1444).  — 
L'uQ  des  auteurs  a  montré  dans  un  précédent  mémoire  que  la 
dibenEylcétone  se  transforme  sous  l'influence  d'une  température 
élevée  en  toluène  et  oxyde  de  carbone.  Cette  observation  Ta  en- 
ga^  à  examiner  les  produits  de  condensation  de  Tacétophénone 
dans  différentes  conditions.  Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  pendant 
seize  jours  à  Tébullition,  il  reste  environ  20  0/0  de  produit  non 
décomposé  et  il  se  forme  de  la  dypnono  (oxyde  mésitylique  de  Tacé- 
tophénone),  du  tripbénylbenzène^  un  composé  fusible  à  109^  et 
des  résines.  Si  Ton  opère  en  tube  scellé,  il  se  forme  en  outre  de 
l'oxyde  de  carbone,  de  Tacide  carbonique  et  de  l'hydrogène,  ainsi 
qoe  du  benzoate  de  soude  (la  soude  provenant  du  verre)  ;  la  quan- 
tité de  gaz  formé  par  décomposition  de  l'acide  benzoïque,  augmente 
i  mesure  qu'on  élève  la  température  ainsi  que  la  formation  du  tri- 
phénylbenzène;  landis  que  celle  de  la  dypnone  diminue. 

Le  composé  fusible  à  lOO»  signalé  ci-dessus  serait  peut-être 
d*après  les  auteurs  de  Vd-^-dipbénylfurfurane^  car  ce  même  corps 
prend  naissance  par  oxydation  de  la  dypnone. 

En  essayant  de  condenser  l'acélophénone  en  présence  de  chlo- 
rure de  zinc,  les  auteurs  ont  obtenu  de  la  dypnone,  du  triphényl- 
benzène  et  de  Tacide  benzoïque  mais  peu  de  diphényirurfurane. 

F.  a, 

CendleBeation  de  tm  défloxjbensoïne  {diphénylétha- 
aoDe'1.2)  mirée  les   aldëltydee  ei  lee  «eéteneei  JFél* 

U^UiXe^ESKANlM  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  «»&,  p.  50.83).  —  La 
condensalion  de  la  désoxybenzoïne  avec  l'aldéhyde  benzoïque,  en 
présence  de  l'éthylate  de  sodium,  donne  comme  l*a  montré  l'auteur 
{Ber.,  t.  «•,  p.  818,  et  Bull.  (3),  1. 10,  p.  991)  de  la  benzamarone, 
deux  produits  isomériques  C^^H^^O  et  de  l'acide  amarique.  La 
benzamarone  fond  à  217-218°  et  son  poids  moléculaire,  d'après 
des  déterminations  cryoscopiques,  est  C^^H^^O^  et  non  le  double 
comme  l'avait  admis  Zinin  ;  elle  résulte  de  la  condensalion  de  2  mo- 
lécules de  désoxybenzoïne  et  de  1  molécule  d'aldéhyde  benzoïque 
avec  élimination  de  H*0.  —  La  m.'nitrobenzamarone,  obtenue 
de  même  avec  l'aldéhyde  m,-nitrobenzoîquej  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  220*".  U étboxydésoxy- 
benzoïne  ne  donne  pas  de  produits  de  condensation. 
Les  deux  isomères  C^^H^^O  résultant  de  la  distillation  de  la  ben^ 
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zamarone  donnent  avec  l'éthylate  de  sodium   de  Yaaànie  à 
sodium  d'après  Tëquation  : 

C21H160  +  CmeO  -f  NaOH  =  C^SH^NaO^  -f  H^. 

Le  méthylate  de  sodium  ne  donne  pas  de  pro  luii  correspon- 
dant. 

La  combinaison  a  C««H««0,  fusible  à  101102*  crisUQlise  eo 
prismes  clinorhombiques  incolores;  la  combinaison  p  fond  à 
89-90®  et  cristallise  en  tables  clinorhombiques  d'un  jaune  clair, 
très  brillantes  ou  en  fines  ai^illes  groupées  en  faisceaux.  La  com- 
binaison a  mélangée  à  de  la  désoxybenzoîne,  en  solution  alcoo- 
lique, donne  par  Taddition  de  potasse  de  la  benzamarone.  Traitée 
par  la  phénylhydrazine,  elle  donne  une  bydrazone  cristallisable  e& 
fines  aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent  a  164®.  La  combinaison  ^ 
paraît  dans  les  mâmes  conditions  ne  pas  être  modifiée.  La  combi- 
naison a  donne  par  réduction,  parle  sodium,  un  composé  C**H**0 
cristallisable  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  il8^ 

L'acide  amarique,  ou  plutôt  son  anhydride,  C*^H*^0*,  dont  l'au- 
teur indique  la  préparation,  fournit  Vamide  C**H*^AzO*  accompa- 
gné d'acide  amarique  hydraté  C**H**0*  et  Tamifie  correspondante 
à  ce  dernier,  lorsqu'on  le  chauffe  à  100®  avec  de  l'ammoniaque 
alcoolique.  Les  deux  amides  sont  précipitées  à  Tétat  cristallin  m 
résineux,  lorsqu'on  étend  d'eau  la  solution  alcoolique;  elles  ctîs- 
tallisent  dans  le  benzène,  la  première  en  aiguilles  feutrées  blanches, 
fusibles  à  145-153®;  la  seconde  en  petits  cristaux  aplatis  C**H«5AzO* 
fusibles  à  124®  avec  dégagement  de  gaz.  L'acide  amarique  hydraté 
est  précipité  par  HCl  de  la  solution  ammoniacale  et  cristallise  (hns 
le  benzène  en  prismes  fusibles  à  127-185®  avec  dégagement  rie 
gaz. 

Le  dédoublement  de  l'anhydride  amarique  par  les  acides  est 
encore  obscur.  L'acide  azotique  dissous  dans  l'acide  acétique  ^ 
l'acide  sulfiirique  en  solution  alcoolique  fournit  une  combinaiM 
Ca!Hi30«,  fusible  à  163-165®,  d'autres  fois  à  168®,  soluble  dans  ta 
potasse  et  cristallisable  en  aiguilles. 

Soumis  à  l'action  de  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  l'ai- 
hydride  amarique  fournit  deux  acides  déhydroainariques  mon<Aa- 
siques  isomériques  C*^H*oO^  cristallisant  dans  Talcool,  l'untf),» 
fines  aiguilles  fusibles  à  238®,  l'autre  (a),  en  aiguilles  plus  volmm- 
neuses  fusibles  à  173®;  ils  peuvent  être  transformés  l'un  dans 
l'autre  par  cristallisation,  l'acide  a  est  converti  en  p  par  la  fusiofl. 
L'un  et  l'autre  donnent  un  anhydride  cristallisable  dans  l'aloool 
en  beaux  cristaux  fusibles  à  129-130®«  La  potasse  convertit  l'ao- 
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hydride  déhydroamarique  C^^H'^^O*  en  acide  p;  rammoniaque 
alcoolique  le  transforme  en  amide  G^H^^AzO^  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  232  et  gui  distille  sans  altéra- 
tion à  228''  dans  le  vide.  La  potasse  alcoolique  dédouble  Tacide 
déhydroamarique  en  acides  pyvoamarique  C**H*«0*  et  beuMOÏque, 
DÉsoxYBENZOÎNB  ET  agétophénonb.  —  Cos  doux  cofps  réagissout 
Tun  sur  Tautre  en  présence  do  la  potasse  alcoolique  et  de  Toxy* 
gène  atmosphéri(|ue  suivant  Téquation  : 

C8H80  +  2Gï^Hi20  +  02  =  C3«H2803  +  2H20. 

Le  produit  obtenu  cristallise  dans  Talcool  ou  dans  Téther  acétique 
en  aiguilles  fusibles  à  198^ 

DÉSOXYBENZOÎNB  ET  puRFUROL.  —  Eu  présouce  do  réthylate  de 
sodium,  il  se  produit  principalement  un  composé  C^H*^*  cris- 
tallisable  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  iW". 
La  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

C^HW  +  2Ci*H»20  =  C33H2603  ^  H^O.  éd.  w. 

Aaiten  des  aleoolfl  sur  les  laetenes  ei  les  étH^mi 

J.HTAIiKER  (Z>.  cb.  G.,  t.  zm,  p.  1492).— L'action  des  alcools 
sur  les  lactones  peut  donner  des  résultats  très  différents.  L*auteul! 
montre,  en  eCTet,  qu*il  peut  se  former,  dans  cette  réaction,  tantôt 
un  acide  éther,  tantôt  Téther  d'un  oxyacide,  tantôt  même  enfin 
rélher  d'ua  acide  éther. 

Quant  à  Taclion  des  alcools  sur  les  éthors,  elle  ost  réciproque 
et  a  toujours  lieu  avec  une  facilité  relative.  Les  éthers  oxaliques 
se  prêtent  mieux  aux  réactions  que  les  autres.  a.  d. 

Swr  eertainii  iir^dnito  de  la  dlstilliitioii  ràelie  dM 
b«l«f  Métliyiriirrnrel  et  adide  niétliy Ipyremweiqae  9 
miili  et  JEMIVIlveS  {Am.  Cbem.  Journ,,  1893,  t.  tft,  p.  159). 
—  En  étudiant  par  fractionnement  les  huiles  bouillant  à  une  tem- 
pérature élevée  provenant  de  la  distillation  du  bois,  on  obtient  une 
quantité  notable  de  matière  passant  entre  165  et  200^,  principale^ 
ment  vers  185*,  ayant  les  caractères  d'un  aldéhyde,  formant  des 
cristaux  avec  le  bisulfite  de  soude  ;  c'est  du  méthylfurfurol  répon- 
dant à  la  formule  C«H«0*,  donnant  avec  Toxyde  d'argent  humide 
de  l'acide  méthylpyromucique. 

Avec  du  méthylfurfurol  bien  purifié,  on  n'obtient^  par  addition 
de  rosaniline  décolorée  par  Tacide  sulfureux,  qu'une  très  faible 
coloration  rouge  brun  ;  la  vive  réaction  colorée  indiquée  dans  ced 
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conditions  pour  le  méthyirurfurol  semble  donc  due  à  des  fiiUei 
quantités  de  furfiirol  qui  raccompagnent. 

Le  méthylfurfurol  en  solution  aqueuse  donne  avec  rammomiqie, 
au  bout  de  quelque  temps,  un  précipité  cristallin  soloUe  dus 
Talcool  et  Téther  de  méthylfurfuramide. 

La  plus  grande  partie  de  Thuile  bouillant  au-dessus  du  méUiyi- 
furfurol  passait  à  la  distillation  entre  200^  et  220°  ;  une  partie  de 
l'huile  recueillie  se  dissolvait  dans  l'eau  alcaline  ;  son  point d'ébil- 
lition  est  202''  ;  ses  propriétés  physiques  et  la  couleur  vert  éme- 
raude  développée  par  sa  solution  alcoolique  avec  le  chlorure  ier- 
rique  ont  montré  que  cette  substance  était  du  gaîacol,  ce  qui  étiil 
confirmé  par  la  formation  du  Iribromogalacol  de  Tiemaim  et 
Koppe  Cm«^Br30«  (fier.  d.  Cliem  ,  t.  14,  p.  2017),  dont  le  point 
de  fusion  a  été  observé  14  degrés  plus  haut  que  celui  indiqué  ptr 
les  auteurs,  et  par  la  transformation  en  pyrocatéchine  en  le  chauf- 
fant en  tube  scellé  à  170-180^  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  transformation  du  méthylfurfurol  en  acide  méthylpyromn- 
cique  par  la  soude  ou  la  potasse  caustique  en  solution  alcoolique 
ou  aqueuse  ne  donne  pas  de  bons  résultats;  au  contraire  de  ce  qoi 
se  passe  dans  la  transformation  du  furfurol  en  acide  pyromudqoe, 
c'est  l'emploi  de  l'oxyde  d'argent  qui  donne  le  meilleur  res- 
dément. 

L'acide  méthylpyromucîque  C^im3^  fond  â  108<'  et  se  suUine 
aisément  â  basse  température;  il  est  très  soluble  daosrtloool, 
Téther  et  le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  par  refroidisse 
ment  se  sépare  de  la  solution  aqueuse  concentrée  sous  forme  de 
prismes  hexagonaux  ;  il  est  un  peu  moins  soluble  dans  Teau  qo^ 
l'acide  pyromucique. 

Les  méthylpyromucates  de  baryum,  de  calcium,  de  sodiyaet 
de  potassium  sont  solubles  dans  Teau;  le  sel  d'argent  eetifiso- 
lubie. 

Le  méthylpyromucate  d'éthyle  bouta  215» et  est  incristallisible; 
cet  éther  est  aisément  attaqué  par  l'ammoniaque  et  donne  de  loogs 
prismes  incolores  de  métlAylpyromucamide  fondanfà  lâi^solnUes 
dans  Talcool  et  l'eau. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  oonârmer  par  d'autres  voies  U  cod- 
clusion  de  Maquenne  (C.  A.,  t.  tlW,  p.  608)  en  ce  qui  ooDoerse 
la  position  $  du  groupe  méthyle  dans  le  méthylfurfurol;  partant  de 
ce  fait  que  Tacide  pyromuoique  peut  être  oxydé  par  le  brome  et 
converti  en  composés  définis  du  groupe  de  l'adde  roaléiqua»  à 
ont  traité  Tacide  mélbylpyromueique  en  suspension  dans  rem  fV  I 
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la  vapeur  de  brome  ;  la  masse  décolorée  est  reprise  par  Téther 
qui  laisse  déposer  de  long^ues  aiguilles  brillantes  répondant  à  la 
formule  C'H^O^  et  fondant  a  ISS"",  identiques  à  l'acide  acétacry- 
lique  préparé  par  Woolf  (D.  Cb.  Ges.,  t.  ••,  p.  426),  en  partant 
de  Tacide  j^bromolévulinique.  La  formation  de  cet  acide  kéto- 
nique  en  partant  de  Tacide  métbylpyromucique,  tandis  que  Tacide 
pyromucique  donne  dans  les  mômes  conditions  un  acide  aldéhy- 
dique,  montre  que  le  groupe  mélhyle  de  l'acide  méthylpyromucique 
est  en  position  S. 

On  trouve  une  nouvelle  preuve  de  la  structure  de  Tacide  pyro- 
mucique dans  rëtude  des  dérivés  sulfonés  ;  on  sait  que  le  groupe 
suironé  se  substitue  toujours  à  Thydrogène  en  position  B  quand  la 
sobstitutioa  n'a  pas  déjà  été  faite  ;  lorsque  la  position  B  est  déjà 
occupée,  il  se  forme  des  acides  ^sulfoniques.  Lorsqu*on  ajoute  de 
Tacide  sulfurique  fumant  en  refroidissant  à  l'acide  méthylpyromu- 
cique, on  obtient  un  acide  sulfométhylpyromucique,  dans  lequel  il 
est  facile  de  montrer  par  Taction  du  brome  (qui  Toxyde  en  donnant 
de  Taeide  sulfofumarique  sans  mise  en  liberté  d*acide  sulfurique) 
qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  dérivé  à  groupe  sulfoné  en  posi- 
tion ^,  d'où  l'on  déduit  (|ue  la  position  B  dans  le  groupement  fur- 
furane  était  déjà  occupée  par  le  méthyle. 

La  substitution  bromée  de  l'acide  méthylpyromucique  est  très 
facile,  et  les  produits  obtenus  varient  avec  la  température  de  la 
réaction.  A  basse  température,  le  brome  entre  d'abord  dans  le 
groupe  du  furfurane  et  ensuite  dans  le  groupe  méthyle,  (andisqu'à 
uoe  plus  haute  température,  le  groupe  méthyle  est  d'abord  attaqué, 
quoique  la  substitution  puisse  aussi  s'étendre  au  noyau  ;  ces  faits 
sont  d'ailleurs  analogues  à  ceux  qu'on  observe  dans  la  série  aro- 
matique ;  de  plus,  les  dérivés  qui  contiennent  l'halogène  dans  la 
chaine  latérale  sont  peu  stables. 

L'acide  p  (?)  -bromométhylpyromucique  C«H**BiO«  s'obtient  en 
faisant  agir  le  brome  sec  sur  l'acide  méthylpyromucique  dissous 
dans  Tacide  acétique-  glacial  ;  on  obtient,  après  puriflcation,  des 
cristaux  solubles  dans  l'alcoo!,  l'éther,  le  chloroforme  et  peu  so- 
liAles  dans  l'eau.  Les  sels  de  baryum  Ba(G«H*BrO»)«4H«0,  de 
calcium  Ga(C«H*BiO«)»3H«0,  d'argent  AgC^H^BrO»,  de  potassium 
KU«H«BrO^  ont  été  obtenus  bien  définis. 

L'ensemble  des  propriétés  de  eet  acide  montre  que  le  brome  est 
dans  te  noyau  furfurane,  mais  sa  constitution  n*a  pu  être  exacte- 
ment établie.  En  faisant  agir  la  vapeur  de  brome  sur  cet  acide  mis 
en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  un  acide  bromacétacry lique 
faisant  à  ôl*  et  répondaat  à  la  fiormule  C^H^BrO^. 
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L'acide  «*-broinométhylpyroiiiucique  C^H^BrO,  dans  lequel  le 
brome  a  attaqué  le  groupe  métfayle,  s'obtient  à  la  tempànim 
d'ebullitiOQ  du  chloroforme  ;  on  dissout  l'acide  méthylpyronradqQe 
dans  le  chloroforme  et  ou  y  ajoute  2  molécules  de  brome  âSoè 
dans  5  ou  6  fois  son  poids  de  chloroforme  ;  il  se  présente  sous 
forme  de  petits  cristaux  fondant  à  li?"",  décomposables  peu  à  peu 
par  Teau  à  froid  et  rapidement  par  l'eau  à  chaud,  ce  qui  contraste 
singulièrement  avec  la  stabilité  des  dérivés  dans  lesquels  le  brome 
est  dans  le  noyau  furfurane.  Après  avoir  chauffé  l'acide  M-brooo- 
méthylpyromucique  avec  de  l'eau  à  iOO*  et  évaporé  dans  le  fide, 
on  a  un  résidu  noir  cristallin  qu'on  reprend  par  l'eau  pour  éliminer 
le  charbon  foitné  ;  on  obtient  finalement  un  produit  qui  fond  à 
162-163*  en  se  décomposant  partiellement;  c'est  de  l'acide  n-oxy- 
méthylpyromucique  C^^H^O^,  soluble  dans  l'eau  et  raleool. 

En  traitant  l'acide  p  (?)  -bromomélhylpyromucique  par  lebroae 
dans  le  chloroforme  bouillant,  on  peut  fixer  un  second  atome  dans 
la  chaîne  latérale  et  on  forme  l'acide  «o^  (?)  -dibromométhylpTro- 
mucique  C^H^BrK)*,  qui  peut  d'ailleurs  être  obtenu  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  directement;  il  cristallise  en  petits cristaui laim- 
laires  qui  fondent  à  ilb''  avec  décomposition.  L'acide  difaromo- 
méthylpyromucique,  chauffé  avec  l'eau,  se  décompose  en  donninl  | 
de  l'acide  bromhydrique  ei  de  l'acide  M-oxy-^  (?)  -broroométhylpy- 
romucique  C«H«BrO*.H«0,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élber, 
cristallisant  en  prismes  obliques  ;  l'acide  anhydre  fond  à  158*;  pur  I 
Tamalgame  de  sodium,  on  revient  à  l'acide  cn-osyméthylpirn)- 
mucique. 

Les  produits  d'addition  que  l'acide  méthylpyromucique  ferme 
avec  le  brome  sont  très  instables  ;  le  tëtrabromure  d'acide  méthyl- 
pyromucique C*H«Br*0*  peut  être  obtenu  en  faisant  agir  le  brofflc 
dilué  dans  du  chloroforme  sur  une  solution  d'acide  méthylpyro- 
mucique  dans  le  chloroforme  et  placée  dans  un  mélange  réfri- 
gérant. CH.  Q. 

Sar  le«  AeMes  elatop^iaiilf^pyr^iiaoei^we*)  Whh 

et  HBMDRnLew  (A m,  Chem,  Joarn.,  t.  tS,  p.  145).  -Uacide 
^-chloropyrcmucique,  qu'on  prépare  en  réduisant  par  l'amalgame 
de  sodium  l'acide  pY~^^^c^^or^PyfO'>^u^i^®«  ^  dissout  rapidemeRl  j 
dans  l'acide  sulfurique  fumant,  et  l'acide  sulfoné  correspondant  se 
forme  sans  carbonisation  apprédable.  Cet  acide  ^hloro^salf^  j 
pyromucique  se  présente  en  masses  d'aiguilles  enchevêtrées,  tré&l 
déliquescentes.  Le  sel  de  baryum  correspondant  BaC'HClS0*.4Hl^ 
cristallise  en  prismes  solubles  dans  l'eau,  efïlorescents,  perdu 
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leur  eau  à  100*  ;  le  sel  de  plomb  PbC»HClS0«4H«0  forme  de 
gros  prismes  qui  deviennent  anhydres  à  i^b"  ;  le  sel  de  potasse 
K^G^HCISO^.H^O  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  sous 
forme  de  prismes  transparents,  efflorescents,  perdant  leur  eau 
à  ilO*. 

Le  groupe  sutfoné  est  bien  en  position  B,  car  l'amalgame  de 
sodium  le  transforme  en  acide  p-chloropyromucique ,  de  même 
qu'il  transforme  Tacide  $-sulfopyromucique  on  acide  pyromucique, 
tandis  que  Tacide  p-sulfopyromucique  n'est  pas  attaqué. 

Avec  le  brome,  Tacide  p-chloro-^-sulfopyromucique  est  oxydé  ; 
il  se  forme  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  chlorofumarique. 

L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  acide  ^-chloro-Snitropyro- 
mucique  C*H«ClAzO*.H*0,  cristallisé  en  grosses  aiguilles. 

L*acide  pY-dichloropyromucique,  traité  par  Pacide  sulfurique  fu- 
mant, est  transformé  en  acide  PY-dichloro-Ssulfopyromucique,  qui 
cristallise  en  aiguilles  distinctes  déliquescenles.  Le  sel  de  baryum 
correspondant  BaCl*30®C*.5H*0  est  cristallisé  en  masses  d'ai- 
guilles agglomérées,  solubles  dans  Teau  et  inaltérables  à  l'air.  Le 
sel  de  plomb  ci'istallise  avec  3  molécules  d'eau  et  le  sel  de  potasse 
avec  une  ;  ce  dernier  est  très  soluble  dans  Teau. 

L'eau  de  brome  transforme  l'acide  PY-dichloro-8-sulfopyromu- 
cique  en  acide  dichloromaléique,  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique et  formation  d'acide  sulfurique. 

L'acide  ^-sulfo-^chloromucique  se  forme  en  ajoutant  lentement 
à  Tacide  ^chloropyromucique  4  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
fumant.  Le  sel  de  baryum  correspondant  BaG*HClS0^5H*0  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  longues  aiguilles  inaltérables; 
en  mélangeant  les  solutions  de  ce  sel  neutre  et  d'acide  libre  en 
quantités  équivalentes,  on  obtient  le  sel  acide  Ba(C»H«GlS06)«4H»0, 
soluble  dans  l'eau  et  cristallisant  en  prismes  rhombiques  inalté- 
rables à  l'air;  les  sels  de  calcium,  de  plomb  et  de  potassium  bien 
définis  ont  été  aussi  obtenus. 

L'acide  p-sulfo-^chloropyromucique  est  facilement  oxydé  en  so- 
lution aqueuse  par  le  brome  ;  de  l'acide  carbonique  est  mis  en 
liberté,  mais  il  ne  se  forme  pas  d'acide  sulfurique,  même  à  iOO°  ; 
avec  un  excès  de  brome,  il  se  forme  de  l'acide  sulfofumarique  ;  mais 
si  on  ajoute  une  seule  molécule  de  brome,  il  se  forme  un  dérivé  de 
l'acide  furfurane  p^sulibnique  en  quantité  presque  théorique,  l'acide 
Quz-chlorobromofurfurane-^sulfonique,  qui  se  présente  sous  forme 
de  masse  visqueuse  dont  les  sels  debai*yum,  de  calcium,  de  plomb 
et  de  potassium  ont  été  préparés  bien  définis.  En  faisant  agir  le 
chlore  sur  l'acide  p-sulfo-^chloropyromucique,  on  n'a  pu  isoler 
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l'acide  aa-dichlorofurfurane-^ulfonique  ;  avec  Tacide  oilriqae,  on 
n'a  pas  pu  former  un  acide  nitré;  le  seul  produit  obtenu  est  de 
Tacide  sulfofumarique.  en.  q. 

Sur  le  4li-o*»diianiiilo4ipIiényle  (dJaminobipbéDjrle'i.V^n 

B.  TÂUBER  {D.  cb.  G.,  t.  9«,  p.  1703).  —  !.  En  faisant  réagir 
le  sulfliydrate  de  potassium  avec  l'o-létrazodiphényle,  Tauteur  3 
obtenu  non  pas  un  sulfure  comme  il  le  supposait,  mais  du  carbtio). 
Cette  transformation  qui  présente  son  intérêt  comme  mode  depn- 
paration  du  carbazol,  s'opère  de  la  manière  suivante  : 

On  diazote  l'o-diamidodiphényle  par  la  méthode  habituelle,  pois 
on  introduit  dans  la  solution  refroidie  une  solution  de  sulfure di' 
potassium  en  excès,  et  on  termine  la  réaction  en  chauffant  an  bëfi- 
marie.  On  obtient  une  masse  cristalline  jaune  qui,  après  cristafii- 
sation  dans  le  benzène,  constitue  du  carbazol  pur. 

II.  L'auteur  a  précédemment  décrit  un  produit  de  condeosalioi 
de  l'o.-Kliamidobiphényle  avec  le  benzyle,  qu'il  a  considérée  ma 
que  son  produit  de  réduction  comme  renfermant  une  chaioe  azotée 
à  8  atomes.  Le  produit  de  réduction  basique  possède  la  formule: 


\ 


HAz»  JHAz 

G«H5HCrCH.C«H5 

L*auteur  a  décrit  précédemment  une  nitrosamine  qu*il  a  depuis 
analysée  et  qui  corrrespond  à  la  formule  C**H*>Az*0*.  Son  *- 
rivé  diacétylé  C^®H*^Az*0*  forme  des  cristaux  incolores,  fusiUes 
à  SSO"";  la  combinaison  primitive  renferme  donc  deux  groupes^ 
imides  ;  et  la  nitrosamine  en  question  est  un  dérivé  dinitrosé. 

r.  a. 

Syiitlië«efl  à  l'aide  de  la  plténylli^'draslme  nméém. 
Pliénylpyrasolidiiie  f  A.  HICHAEIilS  et  0.  liâMPE 

{Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «94,  p.  816-^31).  —  La  synthèse  et  li 

préparation  de  la   phénylpyrazolidine  1^  ^AzC«H'  â  déjl 

fait  l'objet  d'une  note  préalable  {BuJL  (8),  t.9,  p.  1009].  Daiisoe»€ 
base,  l'hydrogène  du  groupe  imidé  peut  seul  être  remplacé  pff 
un  métfil  ou  par  certains  radicaux,  faculté  qnt  est  partagée  fV 
l'hydrogène  méthylénique  dans  les  pyrazolones. 
Le  chlorhydrate  C»H*«Az«.HCl  est  une  poudre  cristallioe  ob- 
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tenue  en  agitant  la  solutioa  éthérée  de  la  base  avec  HCl  concen- 
tré; il  fond  à  167-168'*  en  se  décomposant.  Le  brombydrate  est 
une  poudre  cristalline  déliquescente,  fusible  à  147"*.  Uiodhydrate 
fond  à  13M82«. 

Le  picrate  C»H*«Az«.C«H«(AzO«)30H,  obtenu  en  solution  alcoo- 
lique, est  un  précipité  cristallin,  fusible  à  102<*en  se  décomposant. 

AcétylphénylpyrazoUdine  C3H«.Az(C«H30)AzC6H».  —  Huile 
épaisse,  ne  se  concrélant  pas  à  — 15**,  distillant  à  231-232**  (pres- 
sion de  110  millimètres),  plus  dense  que  Teau,  solnble  dans  Talcool, 
rétheret  l'eau  chaude.  Le  dérivé  benzoyléy  obtenu  par  Taction  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  la  phényipyrazolidine  en  solution  alcaline, 
cristallise  par  Taddiiion  de  ligroïne  à  sa  solution  éthérée  en  la- 
melles incolores,  fusibles  à  79<». 

En  chauffant  à  150**,  dans  une  atmosphère  de  CO*,  laphényl- 
pyrazoline  avec  1  molécule  d'aldéhyde  benzoi\|ne,  on  obtient 
la  bemylidène-phénylpyrazoUdine  OWCH  :  C3H*.AzH.AzC«H«, 
huile  incristallisable  distillant  à  280-290%  sous  la  pression  de 
100  millimètres,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  dédou- 
blable  par  HCl  en  aldéliyde  benzoïque  et  pyrazolidine. 

DiphénylpyvazoUdine-semicavbazide  C^H®Az(COAzHC*H^).  — 
Elle  s'obtient  par  Taclion  du  cyanate  do  phényle  sur  la  phényi- 
pyrazolidine et  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
alcoolique  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  114**. 

L'action  du  pbénylsénévol  fournit  le  dérivé  sulfuré  correspon- 
dant qui  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  164-165**. 

Pbénylmétbylpyrazolidine  C8H«Az(CH3).AzC«H».  —  Huile  in- 
colore, douée  de  propriétés  basiques,  sans  pouvoir  réducteur,  dis- 
tillant à  175-180*  (90"^),  obtenue  par  l'action  de  Tiodure  de  mé- 
thyle. 

La  pbénylbenzylpyrazolidine  Cî»H«Az(CH«C«H5)AzC«H5  est  une 
huile  jaunâtre,  incristallisable  à  — 15**  et  distillant  à  225**  sous  la 
pression  de  40  millimètres.  éd.  w.. 

Aeti^n  fie  1»  pliéitylliyfiraxlite  mar  le«  laatonesf 

J«ilv«  EPHR AlH  (Z>.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1376).  —  Lorsqu'on 
chauffe  une  solution  alcoolique  de  benzalphtalide  avec  la  moitié 
de  son  poids  de  phénylliydrazine  pendant  une  demi-heure  ou  la 
benzalphtalide  avec  le  double  de  son  poids  de  phénylhydrazine 
sans  dissolvant,  il  se  forme  une  combinaison  cristallisant  dans 
ralcool  absolu  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  171-172**,  corres- 
{londant  à  la  formule  C<«H^«AzH). 
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La  réaction  se  passe  d'après  Téquation  : 

C15HI0O2  +  G^iBAzî  =  C2iH»6Az20  +  H^O 

et  le  composé  en  question  doit  être  considéré  comme  un  dérÎTé  dr 

la  phtalazone,  la  (3  ^pbénylr{i)'benzylpbtata2one, 

,    L'auteur  se  propose  de  revenir  plus  tard  sur  cette  réaction. 

F.  B. 

ÉLmtïmwk  de  la  pliéBylliydraBiBe  ««r  le  diaselbea- 
aënef  IL.  urOMi  {D.  cb.  G.,  t.  t«,  p.  1587).  —  Ea  faisant 
réagir  l'acétate  de  phénylhydrazine  en  solution  acétique  étendu 
sur  l'acétate  de  diazobenzène,  l'auteur  a  obtenu  une  substance 
fusible  à  71*  en  se  décomposant,  correspondant  à  la  formok 
C^^W^At.*  et  dont  il  se  propose  de  chercher  à  établir  la  constita* 
tion.  F.  n. 

Sur  les  devx  dériirés  lienByliqaes  i««aaères  4e  la 
ititr«s«-^-lbeiiByliaydr«xy  lamine  f  R.  lâlMDHEB  (Lieb, 

Ann,  Cb.,  t.  tl*,  p.  133-144).  —  Le  dérivé  nitrosé  de  rx-dibeo- 
zylhydroxylamine  (aiguilles  fusibles  à  173-174**)  est,  contre  toute 
prévision,  différent  du  dérivé  benzylé  de  la  nitroso-f-benzylhy^ 
droxylamine,  qui  fond  à  58-59*»  [Behrend  et  Kœnig,  Bull.  (3),  t.^ 
p.  300].  L'auteur  a  fait  l'étude  de  ces  deux  isomères 

C^H7Az(AzO)OG''H'ï; 

ils  ont  même  poids  moléculaire  et  offrent  l'un  et  l'autre  la  réaclitii 
de  Liebermann  pour  les  dérivés  nitrosés.  Ils  se  distinpjenl  pu 
une  inégule  slabililé  à  l'égard  ries  acides,  des  alcalis  et  desagenii 
réducteurs,  quoique  donnant  finalement  les  mêmes  produits  ;« 
sont  les  lamelles  fusibles  à  58-59*  qui  offrent  le  moins  de  slabililél 
Il  est  à  remarquer  que  dans  la  benzylalion  de  la  nilroso-^-hydroxyj 
lamine,  il  se  forme,  outre  les  lamelles  fusibles  à  58*»,  une  peiiW 
quantité  d'aiguilles  fusibles  à  73-74®,  ainsi  qu'un  produit  huilenx 
Ce  sont  même  les  aiguilles  qui,  à  l'origine,  forment  sans  doute  \i 
produit  principal  ;  mais  elles  se  convei-iisseotTiams  le  produit  oléa 
giiieux  par  ruclion  de  l'étîiylate  de  sodium  sur  leur'solution  alcoo- 
lique chaude,  (aiidià  que  les  lamelles  ne  sont  pas  modifiées.  0: 
peut  inférer  de  là  que  la  nilroso-^-benzylhydroxylamine  est  uoi 
nitrosamine  et  que  son  dérivé  benzylé  est  la  nitrosamiae  de  /i-* 
benzylamine^  et  que  les  lamelles  fusibles  à  58''  sont  le  résultai 
d'une  transposition.  Dans  ces  lamelles,  Tun  des  benzyles  est  uoti 
de  l'oxygène,  puisque  HGi  en  sépare  du  chlorure  de  benzylé 
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benzyle  esl  uni  à  un  atome  d*azote  lié  lui-même  à  l'autre 
lUxygène,  puisque,  dans  la  même  action,  il  est  converti  en 
Ihydroxylamine  ;  sa  constitution  est  donc  exprimée  par 
«  formules 

G^H^Ax — Az.OC^H''  CmWzzzXzOC^W 

Y  ""        I!         • 

ED.    W. 

l'«xydl»ti«ii  de  l*»eidle  naplitali^a^  {naphlrne- 

loïqueA.S)^  C.  «RAEBE  et  F.  BOSSEIâ  {V.  eh,  G., 

.  1797).  —  L'acide  nophtalique  se  transforme  facilement, 
lation  au  moyen  du  permanganate,  en  solution  alcaline,  en 
I  plus  riche  en  oxygène,  V acide  pbénylgl/oxyldicerhoniqiie 

/^COOH  '       ♦ 

l^     CO.COOH  '     v» 

œOH 

s  noyaux  de  Taeide  naphtalique  laisse  donc  éliminer  deux 
le  carbone  de  mcme  que  le  naphtalène  en  s'oxydant  en 
lalique,  mai^  comme  les  deux  carLonytes  de  Tacide  nnpliUi- 
)sistent  il  se  forme  un  acide  cétonique  tribasique,  il  y  a  eu 
mps  élimination  d'une  molécule  d'acide  carbonique  et  for- 

'acide  o.-phényhjlyoxylcarbonique  C1^H*<^Gq  A()()l[- 

B  dicarbonique  lui-même  est  facilement  soluble  dans  l'eau, 
238**  et  fournit  par  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhy- 
t  du   phosphore,  avec  élimination   d'acide  carbonique, 

yCOOH  (6) 
hiùnedicarbonique  G^H^^CH*      (4)  jusqu'ici  inconnu.  Cet 
\G00H  (2) 

idà235°.  

B  phénylglyoxyldicarbonique  chauffé  avec  une  solution  de 
anate  de  potasse  se  tranforme  facilement  en  acide  hvmi- 
1.2.3  C«H3(COOH)8. 

l'on  chauffe  à  240-260'*  l'acide  dicarbonique,  il  se  déeom- 

ae  manière  compliquée  et  l'on  relire  du  produit  de  la  réac- 

l'acide  hémimellique,  un  acide  benzaldélij'de-dicarbo' 

/COOH 

H»^GOH     fusible  à  175-178°  et  une  combinaison  C«H*OS 

XCOQH 
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qui  n'est  pas  encore  fondue  à  3i0'  et  que  les  auteurs  considèreot 
comme  une  dilactone  de  l*acide  ci-dessus  C'H^c-CHCTX. 

Ce  dérivé  constitue  le  premier  exemple  d'une  dilactone  préparée 
avec  un  acide  aldéhydodicarbonique  et  il  faut  le  placer  à  côlé  des 
dérivés  correspondants  des  acides  céto-dicarboniques  c'est-à-dire 
à  côlé  des  dilactones  de  Tacide  ^-benzoylpropione-o.-carboniqu, 
de  Taoide  hydrochélidonique. 

V acide  vitronspbtalique  fournit  par  oxydation  au  moyen  du  per- 
manganate de  potasse  Tacide  nUropbénylglyoxyl-dicarbomfp^ 
/COOH 

\AzO« 
Les  auteurs  se  proposent  de  revenir  sur  ces  divers  composa 
inconnus  jusqu'ici  à  1  exception  des  acides  hémimellique  et  pbé- 
nyl-glyoxyl-carbonique  qui  n'avaient   du  reste  été  obtenus  qoa 
difQcilement.  p.  r. 

Reelterclies  mmw  l'aeide  naplttali^ve  {Dapbtèneiimt- 

tbyloïque  1.8)  et  «es  dérlir<S|  €»— F.  HAUBERT  (ArcMm 
des  se.  pbys,  et  nat.  Genève,  1893,  p.  141-161).  —  L'auteur  a 
étudié  les  dérivés  de  l'acide  napbtalique  dans  le  but  de  voir  si 
l'analogie  qui  existe  entre  cet  acide  et  Tacide  phtalique  se  retrouve 
aussi  dans  les  dérivés. 
Un  sait  que  l'acide  napbtalique  qui  possède  la  constitution 

\C00H 
yCOOH 

se  transforme  facilement,  lorsqu'on  le  cbaufife  à  180*,  en  anbydrM^ 
napbtalique 


par  élimination  d'une  molécule  d'eau  de  même  que  l'acide  phti- 
lique  se  transforme  en  anhydride  phtalique. 

La  meilleure  méthode  de  préparation  de  l'acide  napbtalique  ooo- 
siste  à  oxyder  l'acénaphtéiM  en  sokilioa  acétique  par  le  bichrontf^ 
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le  potassium  ;  en  opérant  sur  de  petites  quantités  avec  les  propor- 
ions  suivantes  : 

Acénaphlène 25^*" 

Bichromate  de  polassium 150 

Acide  acétique  cristallisable 300" 

)n  obtient  32  grammes  d'acide  naphtalique,  le  rendement  théo- 
ique  étant  de  32^,5. 

L'acénaphtène  et  le  bichromate  réduits  en  poudre  fine  et  intime- 
nent  mélangés  sont  introduits  dans  Tacide  acétique  et  le  mélange 
îhauffé  pendant  cinq  heures  à  70-80*»,  puis  pendant  douze  à  quinze 
leures  au  bain  d'huile  à  125-130°. 

£n  remplaçant  le  bichromate  de  potassium  par  lo  bichromate  de 
«)dium  Graebe  et  Gfeller  ont  constaté  que  Toxydation  se  faisait 
plus  rapidement  et  que  le  produit  brut  obtenu  était  plus  pur,  le 
rendement  restant  un  peu  inférieur.  L'acide  naphlalique  est  pu- 
rifié en  le  transformant  en  anhydride  soit  en  le  dissolvant  dans 
l'acide  nitrique  concentré  bouillant,  soit  en  le  séchant  à  180°  ;  Tanhy- 
jride  ainsi  obtenu  fond  à  274*  (temp.  corr.),  et  non  pas  à  266* 
!omme  l'indique  Beilstein. 

Il  est  très  stable  même  en  présence  des  réactifs  les  plus  éner- . 
?iques;  le  brome  en  solution  sulfocarbonique  le  laisse  inattaqué, 
i*acide  nitrique  fumant  agit  de  même.  Le  chlore,  le  pentachlorure 
le  phosphore,  le  chlorure  de  thionyle  ne  donnent  pas  de  produits 
chlorés  analogues  au  chlorure  de  phtalyle. 

L'auteur  en  a  préparé  les-dérivés  suivants  : 

Naphtallmide  CioH«<9q>AzH.  —  On  Tobtient  en  évaporant 

plusieurs  fois  au  bain-marie  un  mélange  d'anhydride  naphtalique 
51  d'ammoniaque  concentrée.  Elle  est  peu  soluble  dans  Talcool, 
même  à  chaud,  moins  soluble  encore  dans  le  benzène  ;  purifiée  par 
sublimation,  elle  fond  a  300*  et  distille  sans  décomposition. 

De  même  que  la  phtalimide,  la  naphtalimide  peut  former  de  véri- 
tables sels;  ceux  de  sodium  et  de  potassium  cristallisent  en  petites 
aiguilles  blanches. 

Méibylnaphlalimide  C*oH6<^^>AzCH3.  —  Aiguilles  incolores, 

hsibles  à  205*. 

Ethylnaphlalimide.  —  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  148*. 

I^bénylnaphtalimide  (naphtalanile).  —  Petites  aiguilles  ou 
Duppes  soyeuses  (par  sublimation)  fusibles  à  202*. 

Bénylnaphtalimide.  —  Petites  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à. 
96*,6 

soc.  CHIM.,  â«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  TraV.  étrang.  68 
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N^pbtaloxime  G^m^<^>Az.OH.  —  On  robtient  en  chauffaot 
à  lOOo  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  : 

Anhydride  naphtaliquo Sf^ 

Chlorhydrate  d'hydroxylamine 8,6 

Carbonate  de  sodium 4 

Eau 200« 

La  naphtaloxime  se  présente  sous  !a  forme  de  houppes  soyeuses 
d*un  blanc  jaunâtre,  fusibles  à  284"*;  elle  est  insoluble  dans  Feto, 
soluble  dans  Talcool,  Téther  et  elle  forme  facilement  des  sels  qui 
sont  tous  colorés. 

L'auteur  la  désigne  sous  le  nom  d'acide  napbialh^droxumqoe; 
son  sel  de  sodium  est  en  cristaux  rouge  vermillon,  celui  de  potas- 
sium en  cristaux  rouges,  celui  à'argent  en  poudre  cristalline  rooge 
brun,  celui  de  plomb  en  poudre  cristalline  jaune  insoluble,  ren- 
fermant 3  aq  : 

Vélber  métbyUquo  C«0H«<^^>AzOCH»  insoluble  dans  Tean, 

soluble  dans  Talcool,  Tétheretc,  cristallisé  en  petites  aignilles 
blanches  de  plusieurs  millimètres  de  largeur,  fusibles  à  tii*. 

L'étber  élbylique  fond  à  i60*. 
•    L'anhydride  naphtalique  se  combine  à  la  phénylhydrazine  d*Wi 
façon  analogue  à  Tanhydride  phialique  pour  donner  la  mpM^ 

pbénilhydvazone  C*oH6<^2>Az-AzH.C«H5,  laquelle  cristallisa 

dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  épaisses,  fusibles  à  2i8%5;  ceUa 
combinaison  très  soluble  à  chaud  dans  le  benzène,  la  ligroîoeetli 
chloroforme  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

L'hydrogène  du  groupe  hydrazinique  pouvant  être  remplacé  par 
des  radicaux  tels  que  Tacélyle,  le  benzoyie,  le  groupe  nitroso  etc., 
l'auteur  décrit  Vacétylnapbtalpbénylhydi*azone  fusible  à  230*  et  la 
benzoyinapbtaîphénylbydrazone  fusible  à  230^5. 

On  sait  que  MM.Graebe  et  Piclet  ont  transformé  par  réduction  Ja 
phtalimide  eu  phlalide,  cette  réaction  n'est  pas  applicable  à  la 
naphlalimido,  mais,  par  contre  ,1a  naphlalphénylhydrazine  traitées 
solution  acétique  par  le  zinc  ou  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique 
donne  un  produit  de  réduction  qui  corresponde  l'hydi-azone d» 
roxynaphtalide.  f.  n 

Reeherelics   sur  l*»elde  dlÂpliëiiyl»eët|iiiie  [dipU*^ 

nylètbanoïque)%  P.  WLlAXe^WMJL^N  (Lieb.  Aim,  Cb.,  t.  tU 
p,  83-89).  —  L'acide  diphénylacéliqqe,  préparé  par  réduction  ( 
Tacide  benzylique,  donne  par  l'action  de  PCl^  un  cblorure  soW 
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distillant  en  partie  sans  décomposition .  Vanilide  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  180®  ;  la  phényîhydrazide  fond  à  168».  Le  ni- 
Irile,  obtenu  par  l'action  de  PCI*  sur  Tamide,  fournit  le  nitrile 
élbyldipbénylacétîque  (C^W)^(G^H^)C.C\z,  lorsqu'on  le  traite  par 
l'iodure  d'élhyle  et  Téthylale  de  sodium  ;  c'est  une  huile  distil- 
lant à  183*  sous  la  pression  de  13  millimètres.  Vacide  élhyldi- 
pbénylacétîque  résultant  de  sa  saponification  par  HCl  à  210<»  cns- 
tallise  dans  l'alcool  aqueux  en  lamelles  dendritriques  et  dans  le 
benzène  en  cristaux  transparents,  fusibles  à  173-174**.  Son  isomère, 
Y  acide  pyroamarique  C*<^H*«0*,  fond  à  95-96*.  I.a  réaclion  du 
chlorure  diphénylacétique  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure 
d'alunninium  fournit  principalement  du  triphénylméihane.  Quant  à 
h pbényIdésoxybenzoÏDe  (G«H*)«CH.C0G^H5,  le  produit  cherché, 
il  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité  en  fines  aiguilles  fusibles 
à  125-128*».  Il  se  forme,  en  outre,  un  carbure  C^^H^o  (bexapbé- 
nyîétbane)  crîstallisable  dans  Tacide  acétique  en  cristaux  jaunes 
fusibles  à  168**.  éd.  w. 

€«ndeiift«ti«ii  de  l'acide  Itippiirl^ue  {bomoylamido- 

étbanoique)  »vee  l'anhydride  plttmiique  (phcnediméthy' 
loîdé)  et  »vee  l'aldéhyde  UewkxoHigme  (pbènemélbylal)^  £• 
ISIâElfnilElfER  Junior  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  «Vft,  p.  1-8). 
—  Le  produit  obtenu  en  chauffant  à  1Û0%  un  mélange  intime  de 
1  molécule  à^anbydride  pbtaliquey  1  molécule  d'acétate  de  sodium, 
3  molécules  d'anhydride  acétique  et  1  molécule  d'acide  hippu- 
rique est,  après  lavage  à  l'eau,  une  poudre  jaune  brun  qui  cris- 
tallise dans  la  nitrobenzine  en  aiguilles  soyeuses,  d'un  jaune  serin 
se  décomposant  à  partir  de  240**.  Ce  composé  renferme  C^'^H^O^Az 

,C0      Az-COC«H» 
et  représente  la  làctimide  C«H*/  >0/%  résultant  de  la 

déshydratation  d'un  composé  C*''H*iO»Az  d'abord  formé. 

En  remplaçant  l'anhydride  phtalique  par  Valdébyde  benzoîque, 
on    obtient    de   même    la    làctimide    benzoylamidocinnamique 

/CO 
QfiW.(M-C/  >  »  ^^^^  ^®  poids  moléculaire  a  été  établi 

\Az-C0C«H5 
l'après  la  méthode  cryoscopique.  Cette  làctimide  cristallise  dans 
le  benzène  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  165-166**.      kd.  w. 

Sur  1»  soi-disant  formation  d'o.-er^sol  {o.-méthyl- 
ibénoî)  an  moyen  de  l'aeide  p.-liomo«alicyliqwe  (mé- 

byl-i-mélbyloïque-i-phénol-B)  ?  F.  de  CHAllIBRIEli   D. 

'Ij.  g.,  t.  tu,  p.  1692).  —  Jacobsen  a  annoncé  autrefois  avoir 
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obtenu  en  chauffant  l'acide  p-homosalicylique  (a-crésolinique)  à 
200**  avec  de  Tacide  chlorhydrique  du  p.-crésol,  tandis  qu'en  le  dis- 
tillant avec  de  la  chaux,  il  avait  obtenu  de  To-crésol.  L'auteur  a 
repris  Tétude  de  cette  réaction  anormale  et  il  a  constaté  d'one 
manière  certaine  qu'il  ne  se  forme  par  distillation  de  l'acide  p.-bo- 
mosalicylîque  avec  de  la  chaux  aucune  trace  d*o-crésol,  ma& 
seulement  du  p.-crésol,  accompagné  d*une  petite  quantité  de 
phénol.  L'erreur  de  Jacobsen  provient  sans  doute  du  fait  qu^ 
l'acide  dont  il  est  parlé  devait  renfermer  un  isomère  susceptibld 
de  fournir  l'o-crésol.  f.  r. 

Sur    l'aeide    lbenz«ylaaai«lociiiiiaaaiq[«e    {phéDyl-i- 

beDzoyIamido-2-propèDOÏqué)  et  son  étlter  étliyli^we;  & 
jERIiE]!¥JIIEYER  Janior  {Liob.  Ann.  CL,  t.  t9ft,  p.  8-Ui. 
—  Cet  acide  se  produit  aisément  par  Thydratation,  sous  rioflueoce 
des  acides  minéraux  ou  des  alcalis  de  la  lactimide  décrite  dans 
l'article  précédent  (p.  1075).  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
limpides  qui  fondent  à  210-228*  en  se  décomposant  pour  donner 
la  lactimide  ainsi  que  de  l'aldéhyde  phényléthylique,  sans  donle 
avec  élimination  de  CO*.  Le  benzoylamidocinnamate  déthjh 
C«H5.CH-C(CO«C«H5)AzHCOC«H5  s'obtient  en  chauffant  à  lOO- 
la  lactimide  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique,  ou  bien  par 
condensation  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  l'éther  hippurique  en 
présence  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à  149*.  éd.  w. 

I 
I 

Sur  l'aride  lbeiiz«yliimld«pliéiiyIpflH»|ii«iil«ve  1^°' 

zoyiamidopbénylpropanoïquë)  (lbenzylliipparlq«e)  et  §•■ 
dédoublenieiit  en  pltënylalanine  {pbénylamino-î'p^ 

panoïque)  et  aelde  lienzoYque  {phènemétbyloîqué)  f  E»  K** 
I^EJVMEYER  Junior  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  «15,  p.  13-201.-- 

L'acide  benzoylamidocinnamique  a  été  obtenu  par  hydrogénalion, 
à  l'aide  de  l'amalgame  de  sodium,  de  l'acide  benzoylamidocinna- 
mique (voir  la  note  précédente).  Pour  le  séparer  du  conoposécin- 
namique  restant,  on  peut  se  baser  soit  sur  la  transformaiioB  de 
celui-ci  en  lactimide,  soit  sur  l'action  de  la  soude  à  10  0/t)qui^' 
sans  action  sur  le  produit  hydrogéné;  tandis  qu'elle  transfonw 
le  produit  cinnamique  en  acide  phényipyruvique,  acide  benzoûjo^ 
et  ammoniaque.  L'acide  hydrogéné  précipité  de  sa  solution  alcaliitf 
étendue,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  iSi-i^^ 
très  peu  solubles  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble 
à  150**  en  acide  benzoïque  et  phénylalanine ;  la  soude  conceo^ 
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donne  un  dédoublement  très  différent  de  celui  qu'éprouve  Tacide 
benzoylamidocinnamique.  éd.  w. 

Sar  le«  étltcrs  plténylique,  a-  et  p-naplttrliqnes 
4e  l'aeide  smlicrli^ne  (phénolméthyloïque)%  H.  ECHEHr- 
BOTA  et  M.  1¥OIiF  {D,  ch.  G.,  t,  te,  p.  1463).  —  L*un  des 
auteurs  a  obtenu  précédemment  par  Faction  du  brome  sur  Télher 
phénylique  de  Tacide  salicylique,  un  dérivé  monobromé  fusible 
â  98**;  si  Ton  fait  réagir  une  seconde  molécule  de  brome  sur  ce 
dérivé,  il  se  forme  un  dérivé  dibromé,  éther  phénylique  de  t  acide 
m.'m.'dibromosalicylique  C6H2Br«(OH)COO.C«H5  lequel  cristal- 
lise dans  Talcool  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  128^  et  fournit 
par  saponification  Tacide  dibromosalicylique  fusible  à  219«  dont 
la  constitution  est  connue. 

Vétber  d-naphtylique  correspondant  C«H«Br«(OH)COO .  C^oR^  (a) 
obtenu  directement  en  traitant  par  lo  brome  une  solution  alcoo- 
lique de  Téther  a-naphtylique  de  l'acide  salicylique  cristallise  eu 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  155*»,  tandis  que  le  dérivé  3  fond  à  191*. 
En  faisant  réagir  Tacide  nitrique  de  densité  1400  sur  Ta-naph- 
tosalol  en  solution  dans  Tacide  acétique,  il  se  forme  des  dérivés 
mono-  et  dinilrés;  le  premier  donne  par  saponification  Tacide 
m.-nitrosaiicylique  fusible  à  228**  et  le  second  fusible  à  192**  cor- 
respond à  un  acide  dinitrosalicylique  fusible  à  172*». 

Le  ^-naphtosalol  donne  principalement  par  nitration  le  dérivé 
mononitré  fusible  à  201*  correspondant  à  Tacide  mononitro-salicy- 
lique  fusible  à  228*>. 

Le  dérivé  dinitré  qui  se  forme  en  chauffant  pendant  deux  à  trois 
heures  au  bain-marie  le  p-naphtosalol  en  solution  acétique  avec  la 
quantité  calculée  d'acide  nitrique  concentré,  fond  à  254**  et  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune. 

En  chauffant  en  tube  scellé  les  éthers  de  Tacide  salicylique  avec 
du  cyanate  de  phényle  CO=Az-C®H'^  les  auteurs  ont  préparé  les 
pbénylcarbamaies  des  éthers  phénylique,  a  et  p-naphtyliques  de 
Tacide  salicylique,  qui  sont  fusibles  à  242,  244  et  268**;  ces  mêmes 
composés  prennent  plus  facilement  naissance  et  se  forment  en 
plus  grande  quantité  en  chauffant  la  carbanilide  avec  les  salols 
correspondants. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  Téther  phénylique  de  Tacide  salicylique 
avec  de  l'anhydride  acétique,  il  se  forme  Vétber  correspondant  de 
l'acide  acétylsalicylique  C«H*0C«H30 .  COO .  C«H»  lequel  cristal - 
lise  dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  98**;  le  dérivé 
correspondant  de  Ta-naphtosalol  est  en  aiguilles  blanches,  fusible 
à  ^i^  et  celui  du  p-naphtosalol  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  136*^ 
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En  essayant  de  décomposer  les  éthers  de  Vacide  saWcyViqw 
par  Vammoniaque  alcoolique,  les  auteurs  ont  observé  la  formatii» 
de  ramidè-salicylique  et  des  phénols  correspondants;  la  réacU» 
se  passe  donc  d'après  Téquation  suivante  : 

Les  auteurs  décrivent  encore  un  élber  p-napbtylique  de  Isdè 

dinUrodibromosalicylique  C^{kzQ^T'Bv^<^'^'''^  ^^  quilsoM 

obtenu  par  Faction  de  Tacide  nitrique  concentré  sur  rétber  de 
l'acide  dibroraosalicylique  ;  cet  éther  donne  par  saponification  l'adde 
dinitrodibromosalicylique  fusible  à  IGâ*». 

En  faisant  bouillir  pendant  trois  à  quatre  heures  cet  éther  avec 
de  l'aniline  il  se  forme  un  produit  de  condensation  qui  cristâfiise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  brunes  et  brillantes,  fusibles  â  S2*, 
auquel  les  auteurs  donnent  la  formule 

u  4  ^G6(AzO2)2BrOH.COO.Cï0H'ï(?) 

«ar  le  ehrysëne  %  £•  BAllIBERCïER   et  F.  CMAT- 

TAWAY  {D,  ch.  G.,  t,  ««,  p.  1745).  —  Quoique  le  chrysèûe 
ait  déjà  été  obtenu  par  synthèse  et  qu'on  l'ait  généralement  cona- 
déré  depuis    cette   synthèse  comme   un  pbéuylÙDe-naphtjlène' 

C«H*-CH 
étbylène  \  Il    ,  l'un  des  auteurs  s'est  proposé  depuis  longtemps 

^        C«0H«-GH 
de  vérifier  la  constitution  de  cet  hydrocarbure  par  voie  analjlique. 

Il  a  déjà  montré  que  le  chrysène  peut  être  transformé  en  une 
substance  de  la  formule  C"H**()«,  Vacide  cbrysénique,  sans  avoir 
réussi  jusqu'ici  à  la  décarboxyler. 

De  nouvelles  recherches  ont  montré  qu'on  pouvait  cependant  ie 
décarboxyler  en  partie  en  le  distillant  avec  de  la  chaui  à  une 
basse  température  et  sous  pression  réduite  ;  il  se  décompose  eo 
partie,  dans  ce  cas,  avec  élimination  d*eau  en  cbrysocétone 


=  1        >C0  +  H20 
.6H5  C^H*/ 


i 


et  en  partie  d'une  manière  normale  en  acide  carbonique  ei  en 
hydrocarbure  i         qui  n'est  autre  que  le  ^pbénylnapblalcne^  en 

pÇteH«-CH 
sorte  que  la  formule  de  constitution  du  chrysène    I        i„  ^ 

prouvée  analytiquement  et  synlhétîquement. 
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at  à  l'acide  chrysénique,  il  peut  être  considéré  comme  un 

^pbényl'OL-naphtoïque  C^H^.C^^H^.COOH  et  la  chrysocétom 

C«H*  \ 
e  la  formule  de  constitutioa  i  >C0.  Elle  donne  par 

lion  avec  de  la  chaux  sodée  à  basse  température  et  sous 
n  diminuée  du  ^-phénylnapbtalène  et  des  traces  de  biphé- 
li  distillent  avec  la  vapeur  d*eau  tandis  qu'on  isole  de  la 
ion  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  du  cbrysène  et  un  second 
arbure  fusible  à  204**.  Cet  hydrocarbure  ne  peut  être  iden- 
u  second  hydrocarbure  que  Graebe  a  isolé  du  produit  de  la 
ion  de  la  chrysoquinone  avec  la  chaux  sodée  et  pourrait 
di-pbénylnaphtyle. 

le  pfteène,  par  les  mêmes  auteurs  {D,  ch.  G.,  t.  t«, 

I).  —  Le  picêne,  qui  fond   à  364*>,  donne  une  quinone 

int  tous  les  caractères  d'une  ortbodicétone  de  la  formule 

/GO 
I     .  Distillé  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  il  donne  une 

la  picène-cétone  G*^H**<;CO  qui  se  transforme  par  une 
on  modérée  en  alcool  correspondant  C*^Hi*>CH(OH)  et 
5  réduction  plus  énergique  en  hydrocarbure  C*^H**>CH*. 
mteurs  désignent  le  premier  sous  le  nom  d^ alcool  picène- 
ique  et  le  second  sous  le  nom  de  picone-fluorène. 
Dtasse  caustique  en  fusion  transforme  la  cétone  en  un  acide 
isique,  Xacide  picéniqae  C*<>H**GOOH  correspondant  à  l'a- 
rysénique  dont  il  a  été  question  dans  le  précédent  mémoire, 
icide  fournit  par  distillation  avec  la  chaux,  de  l'acide  carbo- 
t  un  hydrocarbure  G*^H*«  qui  est  identique  au  pp-dinaph^ 
'acide  picénique  doit  donc  être  considéré  comme  un  acide 
phlylcarbonjque  G*oH".G*«H6.GOOH  et  le  picène  lui-môme 

p.G*0H«-GH 

du  ^p-Liiiapbtylène-étbylène      j  n     . 

icèae  constitue  donc  le  phénanthrène  de  la  série  du  naplita- 
les  formules  suivantes  montrent  quels  sont  les  rapports 
it  entre  le  phénanthrène,    le  rétène,  le  cbrysène  et  le 


H*-CH 

H*-CH 

lanthrène. 


G«H2<:^| 
C6H 


H3 


Rétène. 


CH 


C»H*-CH 

C10H6.GH 

Cbrysène. 


C»0H6-CH 

G10H6-CH 
Picène. 

F.    R, 
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Sur    le    dilt^droiimphtmlriie  et  ii«el«aes-«mft  ic 
ses  dérlTés)  E.  BAmBERCER  et  W.  I«ODTEB  (D.  ch. 

G.,  t.  ««,  p.  1833).— Les  atomes  d'hydrogène  d'addition  dudihy- 
dronaphlalène  sont  en  position  para 

H2.CH 
H2.CH 

et  ce  composé  fournit  par  oxydation  l'acide  o.'pbéDylène-diècé- 

tique. 

Lorsqu'on  brome  le  dihydronaphtalène  il  fournit  un  dibromnre 

qui  par  l'action  du  carbonate  de  potasse  se  transforme  en  glycol- 

/GH«-CH-OH 
bydvonapbtylénique  C«H*/  i  lequel  se  présente  sous  la 

\CH*-CH-OH 

forme  de  feuillets  ou  de  tables,  fusibles  à  ISô'',  non  volatils  a?ec  k 
vapeur  d'eau,  solubles  dans  l'eau  chaude,  Talcool  et  le  chloro- 
forme. Ce  glycol,  qui  a  tous  les  caractères  d'un  alcool  diatomique, 
fournit  un  élber  benzoîque  fusible  à  89-90**,  un  étber  acéliqae  fu- 
sible à  lOO.ô-HO*»  et  un  bisphénylarétbane  fusible  à  148-loO*. 

Traité  à  froid  par  le  bichromate  de  potasse,  le  tétrahydronaphly- 
lène-glycol  se  transforme  en  un  mélange  renfermant  principalenieDt 
de  l'acide  o.-phénylène-diacétique,  de  l'acide  phénylacéto-o.-carbo- 
nique  et  une  petite  quantité  d'un  composé  quinonique  insoluNe 
dans  l'eau 

/GH2.CH.0H  XH2.C00H  XH2.C00H 

C6H'<  I  B->-  C6HK  B->-  C6H*< 

^CH2.CH.0H  \G112.G00H  ^COOH 

Il  fournit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  à 
chaud  une  chlorhydrine,  la  tétrabydronapblylène-cblorbydrin'' 
..orr    /GHVCHCl 

G«H*<  I  qu'on  obtient  aussi  plus  facilement  en  immi 

\  CH«CHOH 
le  dihydronaphtalène  par  l'acide  hypochloreux  ;  cette  chlorhydrine 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  117^,5,  son  élber  acétique  ioni 
à  47*  et  son  étber  benzoîque  à  64-65**. 

Les  réactifs  alcalins  la  transforment  suivant  leur  nature  et  les 
conditions  dans  lesquelles  on  opère  en  oxyde  de  tétrahydronaphiy- 
lène,  en  dihydro-p-naphtol,  en  télrahydronaphtylène-o.-glycol,^" 
tétrahydronaphtylène-m.-glycol  en  cétolétrahydronaphtalène  osj 
enfin  en  naphlalène.  | 

Le  premier  de  ces  composés  qui  se  forme  le  plus  facileffiea^ 
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/CH«-CH\ 

C«H*<^  I     ^0   cristallise   en  tables   transparentes   fusibles 

à  43*»,5,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau  et  distillant  à  257-259^  sous 

715  millimètres  de  pression.  L'oxyde  de  tétrahydronaphtylène  est 

solublo  dans  Teau  et  dans  la  plupart  des  véhicules  organiques  ;  il 

se  transforme  facilement  en  chlorhydrines  et  bromhynines  avec 

les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  et  en  glycol  avec  Teau,  il 

fournit  avec  les  bases  organiques  des  aminés  alcools  qui  ont  été 

plus  spécialement  étudiées  par  les  auteurs  en  collaboration  avec 

M.  Deicke. 

/CH3.CH.0H 
La  (hmethyUétrabydronaphtylalcamine  C®H%  i 

\CIl«.CHAz(GH3)« 

se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  basique,  d'une  odeur  désa- 
gréable, distillant  à  ISS""  sous  27  millimètres  de  pression,  facilement 
volatile  avec  la  vapeur  d*eau. 

Le  dérivé  diélhylique  coàTespondant  bout  à  202»  sous  38  milli- 
mètres de  pression. 

yCH«-GH.OH 
La  pipéryltétrahydroDapbtylalcamlne  C®H*c  I 

\CH«.CH.Az.C»H*o 

est  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  46-48*',  elle  est 

douée  d'une  odeur  de  jacinthe. 

Uhydroxy  -  ammoDium    de     trimélhyloxytétrahydroDaphtyle 

.CH«.CH.OH 

\CH«.àH.Az(CH3)30H 
lubies  dans  Teau,  il  possède  une  réaction  fortement  alcaline  et  son 
chlorhydrate  cristallise  en  prismes,  fusibles  à  243*».  Il  constitue  un 
analogue  de  la  choline  et  fournit  toutes  les  réactions  caractéris- 
tiques des  alcaloïdes. 

La  dioxytélrabydronapbtyléthylène-diamine  est  en  aiguilles  fu- 
sibles à  201**,  solubles  dans  Talcool,  Voxytéirabydronapbty lamine 
se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  facilement  soluble  dans  Teau, 
dont  le  chlorhydrate  fond  à  265*»  et  la  dioxytétrabydronaphtyla- 
mine  sous  la  forme  de  prismes  fusibles  à  165-166*»,  solubles  dans 
l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acétone,  peu  solubles  dans 
la  ligroïne,  difficilement  solubles  dans  Teau. 

En  faisant  réagir  longtemps  les  alcalis  sur  la  tétrahydronaphty- 

yCH^.CHOH 
lène-chlorhydrine  il  se  forme  le  dibydronapbtol  C^H*<;  i 

\CH=CH 

huile  distillant  à  162»  sous  28  millimètres  de  pression,  soluble  dans 
les  véhicules  organiques,  peu  soluble  dans  l'eau. 


C«H*<^  ^^^^   (^  ^   ^   ,^,,.,„^„  ^^^  ®^  aiguilles,  très  facilement  so- 
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Ce  composé  se  transforme  facilemeot  par  élimination  d'eaa  en 
naphtalèœ  et  par  addition  d*eau  en  létrahydromphlYlène-ïïL 

<CH« — CH.OH 
'  lequel  cristallise  en  aiguilles  fnsiUes 

à  49*,  distillant  à  ilX>'il9>'*  sous  20  millimètres  de  pression,  soluble 

dans  les  véhicules  organiques. 

Le  dihydronaphtol  fournit  avec  le  brome  un  télrahjdrompUr' 

y  CH«. CH.OH 
lèneglycol  broméCfiW^^  \  en  feuillets  fusiblesài58*,o. 

\CHBr .  CHOH 

Le  permanganate  de  potasse  le  transforme  à  froid  en  acide  di- 

,    ,     .  /CH«.CH.COOH 

nyaroisocoumarine-carbottique  C<^Hv  f  aiguilles  fu- 

sibles à  ISS'^yB,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  difficilement 
solubles  dans  la  ligroïne  et  le  benzène.  Cet  acide  est  réduit  par 
Tacide  iodhydrique  et  le  phosphore  en  acide  o.-carbohydroc'um 
mique.  Les  auteurs  ont  aussi  obtenu  Tacide  dihydroisocoumarine 
carbonique  en  réduisant  par  Tamalgame  de  sodium  Tacide  isocou- 
marine-carbonique. 

En  faisant  enfin  réagir  les  alcalis  faibles  sur  la  télrahydronaph- 
tylène-chlorhydrine,  il  se  forme  le  monocétotélrabj^dronaphlailene 
^  ^.  /CH«.CH« 

\CH«.CO 

Théorie   de   I»   teinture  sur   ■aordimnts^  €.  UC- 

BERHAKBr  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  J574).  —  L'auteur  et  Bislnydi 
ont  montré  que  non  seulement  de  nombreux  dérivés  de  TaciÉ 
opianique  sont  colorés  en  jaune,  mais  que  quelques-uns  d'eotn 
eux  et  en  particulier  le  tétraméthoxydiphlalyleellabisdiméthoxjl- 
métaindoline  fournissent,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  fadde 
sulfurique  concentré,  des  matières  colorantes  se  fixant  sur  mi 
dants.  Les  auteurs  ont  trouvé  depuis  que  Faction  de  Tacide  sulfi 
rique  sur  ces  substances  a  comme  conséquence  rélimination  di 
groupes  méthyles  et  que  l'on  arrive  au  même  résultat  en  traii 
les  composés  en  question  par  l'acide  iodhydrique,  opération  d 
laquelle  il  distille  de  Tiodure  de  méthyle. 

Le  produit  de  décomposition  de  la  tétraméthoxydiphtalide,  (^ 
n'est  autre  que  le  téipaoxy-dipbtalyle 


•"A^.o/Y>" 
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se  fixe  sur  mordants;  celle  observation  est  intéressante  en  ce 
qu'elle  montre  que  le  diphtalyle  est,  dans  certaines  conditions»  un 
chromogène  et  qu'elle  confirme  le  fait  que  la  faculté  de  tirer  sur 
mordants  provient  de  la  présence  des  deux  groupes  hydroxyles  en 
position  ortho,  règle  établie  autrefois  par  Kostenecki  et  l'auteur. 

L'auteur  considérant  que  les  mordants  sont  toujours  des  oxydes 
d'éléments  polyvalents,  tels  que  le  chrome,  l'alumine,  le  fer, 
rétain,  etc.,  suppose  que  la  combinaison  formée  avec  ces  mordants 
possède  une  structure  nucléaire,  structure  que  ne  sauraient  acquérir 
les  dérivés  mêla  ou  para. 

La  combinaison  rouge  de  Talizarine  et  de  Talumine  et  la  combi- 
naison violette  de  l'alizarine  et  du  fer  pourraient  être  représentées 
par  les  formules  suivantes  : 


OH.Al(^_(      \gi4H602    et    Ci^H^Oî/       |        C\       )       "^Gi^HeQî 


et  la  combinaison  de  la  quinizarine  avec  l'alumine  par 


<V><"  •M.M.~\J-  V 


1\         /C1W02.  X^ 

OH  \o-/  /-^  ^" 

L'auteur  se  propose  d'établir  expérimentalement  si  l'acide  et  la 
base  se  trouvent  dans  les  couleurs  sur  mordants  dans  un  rapport 
constant  et  de  déterminer  quel  est  ce  rapport.  f.  r. 

Relations  entre  les  saflranines  et  les  indalines^ 

e.  FMCHER  et  E.  HEPP  {D,  ch.  G.,  t.  «H,  p.  1655).  — 
Les  auteurs  ont  montré  récemment  (DulL^  t.  to^  1898,  p.  748), 
que  la  mauvéine  doit  être  considérée  comme  une  induline  symé- 
trique. Comme  on  pouvait  supposer  que  la  mauvéine  prenait  nais- 
sance par  phénylation  de  la  safraniue,  il  était  nécessaire  d'étudier 
l'action  de  l'aniline  sur  la  safranine  la  plus  simple  ;  on  sait  déjà 
qu'en  chauffant  la  safranine  à  une  température  élevée  avec  de 
Taniline,  il  se  forme  des  matières  colorantes  bleues  du  genre  des 
indulines,  mais  on  n'avait  jusqu'ici  pu  identifier  ce  produit  avec 
les  indulines  bien  connues  obtenues  dans  la  fusion  de  l'amidcazo- 
benzène.  Les  auteurs  ont  réussi  par  leurs  recherches  à  combler 
cette  lacune. 
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Ils  ont  pris  comme  point  de  départ  la  safranine  la  plus  simple 
C'®H**Az^Cl  qu'ils  désignent  sous  le  nom  A'aposafranine  et  qa*iU 
ont  obtenue  par  désamidation  de  la  phénosafranine  ;  cette  apo- 
safranine  chauffée    avec    de    Taniline  leur  a  fourni  Vindullue 

L'action  transposante  de  Taniline  sur  la  safranine  présente  qd 
grand  intérêt,  car  elle  permettra  sans  doute  d'expliquer  bien  des 
faits  obscurs  dans  la  formation  des  indulines  et  des  safranines.  La 
transformation  de  l'azosafranine  en  induline  benzénique  peut  s'ex- 
pliquer en  tenant  compte  des  formules  suivantes,  en  supposant 
que  la  théorie  des  ammoniums,  acceptée  autrefois  pour  la  constitu- 
tion des  safranines,  est  juste. 


— .        .  .        .  +HCI 

.AzH2       '        L-Az— '       >=AzH 


F.  R. 


Sar   le    pltén jMUliiobiarei  f    Em.   WWLOnn  [Lieb. 

Ann,  Ch.,  t.  «■>*,  p.  20  à  4Ô).  —  Ce  mémoire,  qui  débute  par  un 
exposé  théorique,  est  le  développement  d'une  note  publiée  anlé- 
rieurerrtent  [BulL  (8),  t.  8,  p.  1317].  UTL-phényldithio-c-méib^l' 
céturetf  dont  la  préparation  a  été  indiquée,  cristallise  dans  Falcool 
en  aiguilles  fusibles  a  236"",  insolubles  dans  Teau,  dirBcilement  so- 
lubles  dans  les  alcalis. 

L'aldéhyde  benzoïque  réagit  comme  l'acétone  sur  le  phéoyWi- 
thiobiuret,  avec  élimination  de  H^O,  lorsqu'on  traite  le  mëange  i 
molécules  égales  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Le  produit, 
que  Tauleur  nomme  H'pbéDyl'C.^pbényltbioaldui'eL,  a  pour  com- 
position C*5H«3Az«S«,  soit 

C6H5AZ 

HS-C-Az-G-SH. 
C«H5-GH-Az 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes  fusibles  à  22?, 
solubles  dans  les  alcalis,  peu  dans  ralcool,  insolubles  daus  l'eflo. 
Il  donne  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  Yfx.-pbényi-c.-fbénji' 
diibiobenzyhiduret  C«5H**Az3S(G"H^)«,  aiguilles  blanches  fusiWas 
à  112*",  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  les  alcalis. 

L'oxydation  par  les  agents  oxydants  faibles  transforme  le ph&f/- 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  1085 

ditliiobiuret  en  une  base  C^H'^A^^sa,  le  thiurel^  qui  a  peut-être 
pour  constitution 


/\ jS  SH  .  ,.^     C6H5-Az=G-AzH-C=AzH 

IJsJg-AzH.C=AzH 


ou  bien 


k — i 

Àz 

On  Tobtient  par  Taclion  de  l'iode  sur  une  solution  alcoolique  de 
phéoyllhiobinret,  par  Taction  de  Fe«Ci«  et  HCl  ou  de  H^O^  +  HCl. 
Dans  le  premier  cas,  on  obtient  riodhydrate  ;  dans  les  autres,  le 
chlorhydrate  de  thiuret.  Ces  sels  cristallisent  avec  de  Teau  ou  de 
ralcool  de  cristallisation,  ainsi  que  la  base  libre  elle-même,  et 
réliniination  de  cette  eau  ou  de  cet  alcool  se  fait  assez  difficile- 
ment. Uiodhydrate  C^'^kz^S^AH  +  Cm^O  est  en  cristaux  fu- 
sibles à  104<*  en  se  décomposant  ;  crislallisé  dans  Talcool  méthy- 
lique,  il  renferme  CH*0  et  fond  à  110**.  Le  chlorhydrate  renferme 
C»H*'Az3S2.ClH  +  8H«0  ou  1  molécule  C^HgO;  dans  ce  cas,  il  est 
en  cristaux  jaunes  fusibles  à  214**.  Le  brombydrate  fond  à  253% 
le  borate  à  144«,  le  salicylate  à  76**,  le  p.-phénolsulfonate  à  215*».  Le 
poids  moléculaire  du  thiuret  a  été  vérifié  par  la  méthode  cryosco- 
pique  (en  solution  dans  l'acide  acétique  cristallisable).  Le  thiuret 
est  un  puissant  ag^ent  désinfectant. 

La  réduction  du  thiuret  régénère  le  phényldithiobiuret.  L'acide 
chlorhydrique  le  dédouble  à  165<*  en  S,  H*S,  CO*  et  méthénylami' 

dopbényJmercaptan  Cm*(^^^^G,AzW  fusible  à  132*^ (129*»  d'après 

Hormann).  L'action  des  alcalis  régénère  le  phénylthlobiuret,  et 
cela  aux  dépens  d'une  partie  du  thiuret.  éd.  v^. 

BTote  mwur  1»  iLjlome  f  STaME  et  TE:ST(/l72}.  CJicm.Joum,, 
1893,  t.  ts,  p.  195).  —  En  traitant  la  paille  par  un  alcali  en  solu- 
tion étendue  à  Tébullition,  acidulant  la  liqueur  et  ajoutant  de  ral- 
cool, MM.  Allen  et  Tollens  en  ont  extrait  la  xylane  ;  mais  c'est  là 
une  opération  ennuyeuse,  car  il  faut  partir  de  grandes  quantités  de 
paille  pour  obtenir  de  faibles  quantités  de  produit. 

Les  auteurs  ont  pris  comme  matière  première  le  liquide  jaune 
brun  qui  s'écoule  des  appareils  rotatifs  chauffés  par  la  vapeur,  où 
on  désagrège  la  paille  avec  la  chaux  pour  faire  la  pâte  à  papier. 
Ce  liquide,  d'une  densité  de  1,215,  contenant  2,25  0/0  de  chaux, 
est  réduit  de  moitié  par  évaporation,  acidulé  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  traité  par  1  fois  et  demie  son  volume  d'alcool  à  95  0/0, 
qui  précipite  la  xylane  ou  6id)stance  mère  de  la  xylose,  sous  forme 
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de  flocons  denses  ;  on  redissout  le  précipité  et  on  le  reprécipite 
par  Talcool  trois  fois  ;  filtré  et  séché,  c'est  im  produit  gris  perle 
noircissant  au  contact  de  l'air  et  qui,  malgré  les  purifications  qu'on 
lui  a  fait  subir,  contient  encore  8  0/0  de  cendres.  Lliydratalictt  est 
alors  eOTectuée  en  le  chauffant  huit  à  dix  heures  avec  8  fois  soa 
poids  d'acide  sulfurique  à  2  0/0  ;  la  solution  acide  neutralisée  et 
concentrée  est  reprise  par  Talcool  qui  laisse  déposer  des  cristaii 
par  concentration.  Après  purification,  le  produit  avait  un  pouvoir 
rotatoire  à  droite  d'abord  de  71'»,65  et  descendu  à  la  valeur  cons- 
tante de  18'',4  au  bout  de  trois  heures  et  demie  ;  par  la  phéoyiby- 
drazine,  on  obtenait  un  composé  fondant  à  ISS""  et  neUemeot 
lévogyre. 

De  bons  résultats  furent  aussi  obtenus  en  hydratant  directmnent 
la  liqueur  provenant  du  traitement  de  la  paille  sans  passer  par  la 
précipitation  préliminaire  et  la  purification  de  la  xylane.    ch.  q. 

Aetion  fia  perrhlornre  de  phospliere  «nr  1»  mui- 
t^ninei  S.  KlâEUV  {D.  cb,  G.,  t.  ««^p.  982).  —  En  faisant 
réagir  deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore  sur  une  mo- 
lécule de  santonine,  Pawlewski  a  obtenu  un  corps  auquel  il  allri- 
bue  la  formule  C**H*«0C1*.  L'auteur  adopte,  au  contraire,  pour  le 
chlorure  auquel  cette  réaction  donne  naissance,  la  formule 

C»5Hi!K:i302,        soit        C»3H»sCLCGl».C0 

I  I    - 

I o 

Il  pense  que  Pawlewski  a  eu  affaire  à  un  mélange  de  ce  com- 
posé et  de  20  0/0  environ  de  santonine  non  attaquée. 

Ce  chlorure  fond  à  171-172*.  11  possède  toutes  les  propriétés 
d*un  corps  non  saturé  et  donne  naissance  à  une  liydrazone  par 
Taction  de  la  phénylhydrazine. 

Il  résulte  de  cette  réaction  que  la  santonine  renferme  deux 
atomes  de  carbone  pouvant  être  réunis  par  une  liaison  élhylé- 
nique.  Une  chloruration  régulière  conduit  à  cette  conclusion  que 
la  santonine  est  vraisemblablement  une  $-lactone;  la  double  liaison 
existant  dans  le  chlorure  se  trouverait  dans  le  noyau  lactonique. 

A.  D. 

Sur  ttne  eoinmuiiieati^n  de  Sm  Mlein  ^mnttmwmi 
les  dériYëfl  de  \m  0«iat#iaiBe|  S.  KI^EIM  {D,ch,  G.,  t.ti* 
p.  1069).  —  L'auteur  établit  la  distinction  qui  doit  exister,  sous 
le  rapport  de  la  priorité  et  de  Tinterprétation  des  résultats,  ealre 
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ses  travaux  personnels  et  ceux  de  MM.  Cannizzaro,  Gucci  et  Grassi- 
Gristaldi  sur  la  santonine  et  ses  dérivés.  La  différence  des  résul- 
tats oblige,  d'ailleurs,  de  part  et  d'autre,  à  continuer  ces  recher- 
ches. Les  formules  données  par  M.  Gannizzaro  et  ses  élèves  ne 
peuvent  être  considérées  comme  définitives  :  elles  sont  marquées, 
en  effet,  d*un  point  d'interrogation  dans  Touvrage  de  Beilstein  aussi 
bien  que  dans  le  Dictionnaire  de  Ladenburg  (article  NaphtaUne). 

A.    D. 

Sur  un  nouvel  Isomère  fie  la  santonine  et  fie 
raeifle  santonlque^  A.  AnrDREOCCI  {D,  ch.  (?.,  t.  «•, 
p.  1373).  —  Si  on  dissout  la  santonine  dans  Tacide  chlorhydrique 
fumant  et  que  Ton  abandonne,  pendant  quelques  jours,  la  solution 
dans  un  endroit  frais,  il  se  sépare,  peu  à  peu,  une  substance  cris- 
talline, faiblement  colorée  en  rose.  Séparée  par  filtration  et  lavée 
à  Tacide  chlorhydrique  fumant,  puis  à  l'eau,  cette  substance  donne, 
par  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  de  petites  aiguilles 
blanches,  insolubles  dans  Teau  et  Tacide  chlorhydrique,  peu  so- 
lubies  dans  l'alcool  froid,  dans  Téther  et  le  benzène,  mais  un  peu 
plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Elles  fondent  à  260%  et  l'ana- 
lyse assigne  au  corps  dont  elles  sont  forniées  la  lormule  C**H*®0*. 
On  se  trouve  donc  en  présence  d'un  isomère  de  la  santonine.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  de  -f-li2%  tandis  que  celui  de  la  santonine 
est  de  — 173**.  Ce  nouveau  corps  ne  renferme  pas  le  groupe  GO, 
mais  un  oxhydryle  phénolique  à  la  place.  G'est,  comme  la  santo- 
nine, la  lactone  d'un  oxyacide  peu  stable.  Sa  formule  sera,  par 
analogie  avec  celle  assignée  à  la  santonine  par  M.  Gannizzaro  : 


CH3 


HOC 


CH — 0. 

> 

GH-GH'^ 


GO 


Cette  nouvelle  substance  est  donc  la  lactone  de  l'acide  dimé- 
Ihyloxytétrahydroxynaphlylpropionique.  L'auteur  l'eût  appelée 
isosantonine,  si  ce  nom  n'appartenait  pas  déjà  à  un  autre  isomère 
de  constilution  inconnue.  11  propose  le  nom  de  santonine  desmo- 
tropique. 
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L'hyilrogène  naissant  agit  sur  cette  nouvelle  santonine  cornsse 
sur  toutes  les  lactones,  en  donnant  l'acide  correspondant.  Ce  nouvel 
acide  est  un  isomère  de  Tacide  santonique  de  Cannizzaro  et  Car- 
nelutU  dont  il  se  distingue  par  toutes  sos  propriétés  physiques  et 
son  pouvoir  rotatoire  :  il  dévie  à  gauche  de  53^,3,  tandis  que  le 
premier  possède  un  pouvoir  rotatoire  de  74^,9  à  droite,   a.  d. 

É¥«liiti«ii  fie  rrlenteiii  |ili«S|iliore  fli»ias  les  rè^*^ 
minéral,  wé^étml  et  animal  et  fonetions  bioloiriqwet 
fies  léeitliines  ;  HT.  MAJL'WEWaWa  {Am.  Cbem,  Joarn.,  1893, 
t.  tft,  p.  185).  —  Dans  un  précédent  article  {Am.  Cbem.  Journ,, 
t.  tS,  p.  16),  Tauteur,  étudiant  les  premiers  développements  des 
organismes  végétaux  au  point  de  vue  de  la  présence  des  composés 
du  phosphore,  a  montré  que  le  phosphore  contenu  dans  la  grain 
mère  sous  forme  de  phosphate  minéral  a  graduellement  dimiiiaé 
pendant  le  cours  de  la  germination  et  que  finalement  il  a  disparit 
tandis  que  le  phosphore  existant  à  l'état  de  combinaison  orgt- 
nique,  sous  forme  de  lécithines,  a  augmenté  dans  la  même  pro- 
portion. 

Les  expériences  en  vue  d'étudier  révolution  du  même  élémeat 
pendant  le  développement  do  l'organisme  animal  ont  porté  sur  les 
œufs  de  poule,  qui  contiennent  le  phosphore  à  l'état  de  phosphates 
et  aussi  à  l'état  de  lécithines  accumulées  dans  le  jaune  ;  les  pro- 
portions relatives  du  phosphore  sous  ces  deux  formes  ont  été  dé* 
terminées  dans  Tœuf  normal,  puis  dans  l'œuf  soumis  à  l'incubatiat^ 
après  douze,  dix-sept  et  vingt-cinq  jours.  Les  quantités  de  léei* 
thines  contenues  dans  les  œufs,  à  mesure  que  l'incubation  était 
prolongée,  allaient  en  décroissant  ;  en  même  temps  la  proportioa 
de  phosphore  à  l'état  de  phosphate  augmentait.  L'évolution  du 
phosphore  dans  l'organisme  animal  au  commencement  de  son 
existence  est  donc  l'inverse  de  ce  qu'elle  est  pendant  le  dévelop- 
pement de  l'organisme  végétal.  L'organisme  tlu  poulet  pendant  la 
première  période  de  sa  vie  détruit  les  lécithines  et  utilise  le  phos- 
phore qu'elles  contiennent  pour  la  constitution  de  son  squelette. 
Les  lécithines  sont  ainsi  un  moyen  à  l'aide  duquel  le  phosphore 
poursuit  son  évolution,  partant  du  règne  minéral  à  travers  le  règne 
végétal  jusqu'au  règne  animal.  ch.  q. 
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tlierai^ni^ire  m  mereare  allant 
i*à  Ikém^  et  mmr  les  peinte  fl^ébnllition  tlee  snl- 
\  de  |ilios|iliore  9  M.  Ton    REeKIiII¥C}lIAlJ9Ef¥ 

C,  t.  «•,  p.  1514).  —  L'Institut  physico -technique  alle- 
I  fait  construire  un  thermomètre  à  mercure  en  verre  â*Iéna 
II),  avec  chambre  remplie  d'anhydride  carbonique  comprimé, 
irmet  de  mesurer  des  températures  allant  jusqu'à  550''.  Il 
ulement  avoir  soin,  lorsque  la  tige  n'est  pas  chauffée  par 
I,  de  faire  la  correction  pour  la  colonne  émergente,  au 
de  la  formule  bien  connue;  cette  correction  est  très  con< 
)le.  Ainsi,  pour  la  température  d'ébuUition  du  soufre  sous 
sien  ordinaire,  l'auteur  a  trouvé  424-428%  non  corrigé,  et 
3«  après  correction  ;  il  trouve  450-453*,  la  tige  étant  plongée 
I  bain  de  vapeur. 

leur  a  pris  au  moyen  de  cet  appareil  un  certain  nombre  de 
d'ébullition,  en  se  servant,  soit  d'un  ballon  à  distillation 
mée,  soit  d'une  cornue  de  verre  non  tubulée,  le  Ihermo- 
§tant  suspendu  au  milieu  du  col.  Voici  un  extrait  de  la  table 
3  par  Fauteur  : 


Mercure 358,5-360» 

Rétène 388-391o 

Anlhraquinone 379-381° 

Alizarine 430*» 

Anlhrapuppurine 462** 

Flavopurpurine 469® 

Télroxyanthraquinone 475°  ■ 

^xyanthraquinones  se  décomposent  partiellement  à  la  distil- 
in  se  charbonnant  et  dégageant  des  gaz  ;  malgré  cela,  la 
ice  qui  distille  est  pure  et  les  points  d'ébuilition  assez 
ts.' 

eur  a  encore  appliqué  le  nouveau  thermomètre  à  là  déter- 
n  du  poitit  d'ébuUition  des  sulfures  de  phosphore.  Il  fondait 
langes  de  2  atomes  de  phosphore  rouge  avec  respective - 
,  4  et  5  atomes  de  soufre,  et  distillait  les  produits  en  opé- 
1.  GHiM.,  3*  siR.,  T.  X,  1893.  —  Trar.  ètrang.  69 
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rant  avec  soin  dans  un  courant  rapide  d'anhydride  carbonique. 
Voici  en  résumé  les  chiffres  trouvés  (corrigés)  : 

P2S3 Sig-Hf^ 

PS^ M6.519» 

pas* 522,5-525* 

L.B. 


Sar  la  m»iire  dem  température*  Jwhi«*4  •&•*  à 
FaMe  «la  tliermaiiiètra  à  nterenref    A.     HAMULE 

{D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  18i5j.  —  Dès  1890,  Plnslitut  physico-lecà- 
nique  allemand  avait  construit  en  verre  d*Iéna  n**  16  (in),  on  ther- 
momètre à  chambre  remplie  d'azote  sous  la  pression  ordinûre, 
lequel  permettait  de  mesurer  des  températures  jusqu'à  450*,  poinl 
de  ramollissement  du  verre  employé.  Le  même  établissement  vient 
de  construire  tout  récemment  un  nouveau  thermomètre  en  verre 
dléna  n""  59  (m),  dont  la  chambre  est  remplie  d'anhydride  carixH 
nique  comprimé  à  20  atmosphères.  Ce  nouvel  appareil  peut  foQC^ 
tionner  jusqu'à  550"*  sans  qu'on  ait  à  craindre  de  déplacement  de 
zéro  par  suite  du  ramollissement  du  verre. 

Le  seul  point  délicat  dans  l'emploi  du  thermomètre,  à  d'aussi 
hautes  températures,  consiste  dans  l'application  de  la  correcti(m 
due  à  la  colonne  émergente  ;  cette  correction  est  toujours  un  peu 
incertaine  lorsqu'on  emploie  les  formules  connues,  et  pour  des 
températures  de  550"*  elle  peut  atteindre  40"".  La  cause  d'incerti- 
tude résulte  de  ce  que,  même  avec  un  thermomètre  auxiliaire,  oa 
ne  peut  évaluer  bien  sûrement  la  température  en  chaque  point  de 
la  colonne  émergente. 

Aussi  l'auteur  propose  une  méthode  particulière  donnant,  par 
une  simple  lecture,  la  coiTCction  à  effectuer,  et  fondée  sur  rem- 
ploi d'un  thermomètre  auxiliaire  d*une  construction  spéciale,  qu'il 
nomme  thermomètre  capillaire  ou  filiforme  (Fadenthermometer). 
La  réservoir  de  celui-ci  est  un  tube  étroit,  ayant  à  peu  près  h  Jon- 
gueur  de  la  colonne  à  corriger  ;  ce  réservoir  étant  disposé  tout  au 
voisinage  de  cette  dernière,  l'appareil  fournit  précisément  la  laoï- 
pérature  moyenne  de  la  colonne  émergente,  c'est-à-dire  cdie  qoi 
doit  être  introduite  dans  la  formule  (1).  Si  l'on  appelle  T«  la  tem- 

(1)  Ce  thermomètre  capillaire  ressemble  en  somme  beaQo<mp  aux  tiges  correc- 
trices qui  ODt  été  décrites  dans  une  note  de  M.  Guillaume  (Bu//.,  8*  série,  t.  S, 
p.  549).  Celles-ci,  qui  sont  formées  d'un  simple  tube  capiUaire  réorermaDt  s» 
colonne  de  mercure  de  la  longueur  de  celle  qu'il  s'agit  de  corriger,  en  donneat 
aussi  la  température  moyenne.  (M  de  la  B.) 
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lue  sur  le  thermomètre  principal,  t  celle  lue  sur  le  ther- 

auziliaire,  r  la  longueur  du  réservoir  de  celui-ci  exprimée 

s  du  thermomètre  principal,  n  Tinverse  du  coefflcient  de 

apparente  du  mercure,  Tauteur  indique  comme  exprès- 

r 

a  correction  — t-^ (Ti  0,  et,  comme  la  fraction  qui 

ii-|-T,  —  r         '  ^ 

T|  /  est  sensiblement  constante,  la  correction  étant  pro- 

ille  à  T|  t,  on  peut,  en  construisant  pour  une  valeur  donnée  CL- 

le  échelle  auxiliaire  avoir  la  correction  par  une  simple  k' 

L.   B.  ^ 

lelquefl  «|p|ilie«tioiafl  fie  Im  loi  de  Raoult  re« 

kMn  poiMt0  ff^bullition  des  flolutionfl)  A.-P.  .^f 

EU  el  ••  SlJIiE  (D.  cb.  (?.,  t.  ••,  p.  1408).  —  Les  '^: 

nt  étudié  d^tbord  les  acides  de  la  série  grasse  en  solution 

le.   La  concentration  augmentant,  le  poids  moléculaire 

roîl  et  tend  vers  une  valeur  double  de  la  valeur  normale. 

rs  de  ces  acides,  au  contraire,  en  solutions  étendues, 

Dt  des  nombres  d*autaal  plus  voisins  de  la  valeur  normale 

int  d*ébullition  de  la  solution  est  plus  élevé.  On  sait  que 

opie  a  fourni  des  résultats  de  oe  genre. 

tours  ont  ensuite  étudié  les  alcools  en  tant  que  dissol- 

\  des  solutions  d'eau  dans  Valcool  éthylique  conduit  à  la 

A,  =  — 0,0411P  +  0,004348P2, 

telle  A^  est  la  variation  du  point  d*ébullitîoa  de  l'alcool 
idant  à  une  proportion  d*eau  de  P  pour  cent, 
amnose ,   en    solution    alcoolique ,    donne    un    éthylate 
C*H*.  Ce  fait,  indiqué  par  Tétude  des  pouvoirs  rota- 
t  confirmé  par  Tébullioscopie. 

il  méthylique  a  fourni  des  résultats  un  peu  différents  : 
*oduit  toujours  une  élévation  du  point  d'ébullition.  Les 
Ithylique  et  isopropylique  ajoutés  à  Talcool  méthylique 
se  comportent  comme  s'il  se  formait  les  combinaisons 
*H«0  et  CH*O.C3H80.  Lerhamnose  donne  un  mélhylate.  ':^V^^ 

iation  du  point  d'ébullilion  de  l'alcool  isopropylique  addi- 
im  est  exprimée  par  la  formule  : 


\'^%  *-     ^  V»    •>  '« 


mnose  ne  donne  pas  d'isopropylale.  ^*M  .: , .  fi^^^-:^^ 
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*  Sur  le  ip^int  de  ••■iirétolloM  fies  mmêmiimwàm  éienémH 
fie  elftlermre  4e  M«i«m  9  MAMMU  C  S0VE»  (D.  cb,  G. 

t.  ••,  p.  168S).  —  Dans  une  précédente  communication  (Bull.  Sot 
cbim.,  t.  ta,  p.  850),  Tâuteur  ayant  étudié  ces  solutions  etay» 
représenté  ses  résultats  par  des  courbes  [abscisses  les  abaisse 
ments  du  point  de  congélation  ;  ordonnées  les  concentrations),  nli 
trouvé  aucun  point  anguleux,  conti^airement  aux  vues  de  M.  Pk' 
kering.  Ce  dernier  (BalL  Soe.  cbim,^  t.  ta,  p.  949)  a  répondu  qv 
ces  courbes  avaient  été  partagées  arbitrairement  en  trois  tronçoot 
construits  d'ailleurs  à  des  échelles  différentes,  ce  qui  avait  Cu 
disparaitre  les  points  anguleux. 

Si  Ton  se  reporte  au  mémoire,  on  voit  que  ces  trois  tionçiyDs 
se  font  parfaitemait  suite.  Une  même  longueur  d'ordonnée  coires- 
pond,  dans  la  première  courbe,  à  une  valeur  un,  dans  la  deuxièn 
à  une  valeur  dix,  dans  la  troisième  à  une  valeur  cinquante  ;  or,  Im 
abscisses  ont  été  multipliées  dans  les  mêmes  rapports,  en  sorte 
que  rien  n'empêche  de  comparer  les  trois  tronçons,  les  npfŒ^ 
entre  les  ordonnées  et  les  abscisses  n'étant  pas  changés. 

M.  Pickering,  reprenant  les  données  de  l'auteur,  a  tracé  m 
courbe  présentant  les  points  anguleux  dont  il  a  établi  Tezisteoce 
par  ses  propres  recherches.  Mais  il  suffit  de  regarder  la  coûtât 
ainsi  tracée  pour  voir  que  le  choix  des  points  par  où  elle  passée^ 
absolument  arbitraire,  et  même  que  certains  de  ces  points  so^ 
inexacts.  Suit  la  courbe  représentative  des  mêmes  expérieoal 
tracée  par  l'auteur;  on  n'y  trouve  aucun  point  anguleux,  cequifll 
le  point  capital  de  la  discussion. 

Quant  à  Taccord  des  données  de  l'auteur  avec  celles  de  Ko^ 
rausch,  il  est  très  suffisant  et  ne  peut  guère  être  meilleur  pour  i 
résultats  expérimentaux.  r.  l. 

i 

Sur  l*emi0teiaee  des  0els  doublea  en  ■•Ivtioiai  cJ 
I«Il¥EBAROES  {Am.  Cbem.  Joiirn.,  t.  ié,  p,  837).  —L^ 
leur  a  étudié  les  solutions  de  certains  sels  doubles  dans  d 
dissolvants  organiques,  benzène,  élher  acétique.  Des  deux 
examinés  ensemble,  l'un  était  pratiquement  insoluble  dans  le 
solvant  considéré.  La  solution  du  sel  soluble  étant  mise  en  col 
avec  le  sel  insoluble  dans  le  dissolvant,  une  certaine  quantii 
ce  sel  se  dissout  par  suite  de  la  formation  du  sel  double. 

Avec  le  benzène,  aucun  sel  double  de  bichlorure  de  mercn 
de  chlorure  de  sodium  ne  peut  exister  en  solution. 

La  solution  de  chlorure  mercurique  dans  l'acétone,  mis 
contaôt  avec  du  chlorure  de  sodium,  en  dissout  une  quantil 
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table;  il  y  a  un  même  nombre  de  molécules. des  deux  sels  en 
solution  ;  un  sel  double  contenant  une  molécule  de  chlorure  mer- 
curique  et  de  sel  marin  s'est  donc  formé  ;  on  ne  peut  toutefois 
Toblenir  par  évaporation  du  dissolvant. 

Le  chIoriu*e  de  sodium  se  dissout  rapidement  dans  la  solution 
de  chlorure  mercurîque  dans  Télher  acétique.  La  solution  contient 
une  molécule  de  chlorure  de  sodium  pour  deux  molécules  de 
chlorure  mercurique.  Donc,  en  solution  dans  Téther  acétique,  le 
sel  double  (HgCl«)«NaGl  est  formé.  , 

Le  sel  double  HgCl'NaC1.2H^0  (préparé  en  dissolvant  ses  élé- 
ments dans  Teau  et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool),  soigneuse- 
ment déshydraté  et  ajouté  à  de  Téther  acétique,  produit  un. pré- 
cipité ;  une  analyse  de  la  solution  montre  que  les  deux  chlorures  y 
sont  en  même  proportion  que  dans  le  sel  double  (HgGl^)^NaCl,  une 
double  décomposition  ayant  lieu. 

Si  le  chlorure  de  sodium  se  dissout  dans  la  solution  de  chlorure 
mercurique  dans  Téther  acétique,  avec  formation  du  sel  double 
(HgCl*)*NaCl,  le  nombre  de  molécules  dissoutes  doit  demeurer  le 
mémcu  La  valeur  de  l'abaissement  du  point  de  congélation  aussi 
bien  que  celle  de  l'élévation  du  point  d'ébullition  dépendant  du 
nombre  de  molécules  dissoutes,  l'addition  de  sel  ordinaire  à  ime 
solution  de  subHmé  dans  Téther  acétique  ne  doit  pas  altérer  le  point 
d*ébullition  ou  de  congélation  de  la  solution.  C'est  ce  qui  a  été 
constaté,  du  moins  pour  le  point  d'ébullition  qu'on  peut  seul  dé- 
terminer dans  le  cas  d'un  tel  dissolvant. 

On  a  pu  obtenir  dans  l'éther  acétique  le  sel  double  HgGl*LiGl. 
Avec  le  chlorure  de  potassium,  on  n'a  rien  obtenu.         ch.  q. 

Sur  la  réfraetioia  molieulaire  fies  substanees  azo- 
tées (aldoïKiines  et  eétoximes)f   CH.  TRAPESOUTSE- 

«lAlirz  (D.  cb.  G.,  t.  t«5  p.  1423), 

Aipplieatlon  de  l'hypothèse  dynomiiiiie  anx  dé- 
rivés eéloBi^ues)  C-A.  BISCHOFF  et  P.  HTATJiER 

(D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  1452). 

fllHr  les  prlnelpes  de  la  théorie  des  formes  ehlni- 
4«es  et  s«r  quel^aes  prévisions  qu'osi  peut  esi 
dédlHirei  FI.  FliAVlTSKY  {D.  cb.  G.,  t.  ««.p.  1534).  — 
L'auteur  revient  sur  la  théorie  des  «  formes  chimiques  »  qu*il  a 
développée  dans  un  mémoire  antérieur  (Ann.  Cbim.  Pbys,^  B''  série, 
4.  «»9  p.  6-37;  BulL,  3«  série,  t.  !•,  p.  183).  Notamment  le^ 
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hydrates  d'acide  chlorhydrique  et  ceux  des  chlorures,  bromures, 
iodures  métalliques,  etc.,  peuvent  être  expliqués  au  moyen  de 
cette  théorie  dans  laquelle  on  admet  rheptatomidlé  des  halo- 
gènes. Ainsi  rhydrate  RH  +  8HK)  est  RH*(OH)»;  c'est  ce  qui 
fait  comprendre  l'existence  de  composés  tels  que  LiI+8H'0; 
CaCl»  +  6H«0  ;  CrFl»  +  9H*0. 

M.  Flavitsky  applique  des  considérations  du  même  ordre  àk 
constitution  des  sels  doubles  haloïdes  hydratés.  (Voir  le  mémoire 
original.)  ^-  *• 

Sur  lem  ehlor«re0  diables  fie  plomb  et  d'»aiMe- 
niumi  HT.  WLAJKUAMjWa  {Am.  Cbem.  Journ.,  t.  i»,  p.  491). 

—  II  résulte  de  ce  travail  que  les  sels  décrits  par  M.  André  (Bdl 
Soc.  Cbim.^  t.  4S,  p.  14)  comme  des  composés  définis  sontâo 
contraire  des  mélanges  de  composition  variée.  Les  seuls  chlorures 
doubles  de  plomb  et  d'ammonium  que  l'examen  microscopique 
montre  être  homogènes  et  bien  définis  sont  en  hannonie  avec  la 
loi  de  Remsen  {Am.  Chem.  Journ.,  t.  tt,  p.  291),  leurs  formules 
étant  (PbCl«)«AzH*Cl  et  PbCl«.2AzH*Cl.  Ces  faits  sont  intéres- 
sants en  ce  qu'ils  indiquent  que  certains  du  moins  des  sels  doubles 
contenant  de  l'ammoniaque  suivent  la  même  loi  de  composition 
que  ceux  qui  contiennent  les  autres  alcalis.  ch.  q. 

Sel»  doublée  baloldee  de  plomb  et  de  |ie«M«&w< 

Cb.  H£RTY  {Am.  Cbem.  Journ.,  t.  t&,  p.  357).  —  Ajoutant 
à  du  bromure  de  potassium  des  quantités  décroissantes  d^iodure 
et  des  quantités  croissantes  de  bromure  de  plomb,  l'auteur  a 
obtenu  des  bromoplombites  de  potassium  récemment  décrits  par 
Wells  {Am.  Journ.  ofSc,  t.  4S,  p.  121).  Tant  que  Hodureesl 
en  quantité  notable,  le  bromoplombile  de  potassium  se  précipite 
sous  la  forme  du  composé  KPbBi-».H«0;  quand  une  trace  seule- 
ment d'iodure  se  trouve  dans  la  solution,  le  bromoplombile  a  la 
formule  KapbBr*H«0.  ch.  Q. 

Sur  l'iMnaenee  de  l'éleetrieité  etoti^ne  iri«-à-^ 
de  l'amalsMiiatioii  f  «.  STAAT9(Z>.  cb.  6.,  t.  Mf  p.  ^^À 

—  L'armature  intérieure  d'une  petite  bouteille  de  Leyde  était 
formée  par  du  mercure  et  la  tige  conductrice  par  une  ai^'^ 
d'acier.  A  la  pointe  inférieure  de  celle-ci,  on  suspendait  une  petite 
plaque  d'argent,  de  façon  qu'elle  émergeât  légèrement  du  bain  de 
mercure,  on  chargeait  la  bouteille  pendant  une  minute  avec  uae 
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machioe  à  frottement;  puis,  à  l'aide  d'une  plaque  de  caoutchouc, 
on  enfonçait  la  tige  de  manière  à  immerger  le  morceau  d'argent. 
Au  bout  de  quelques  secondes,  on  relevait  celui-ci,  on  l'agitait 
vivement  dans  une  boîte  de  carton  pour  le  débarrasser  de  Texcès 
de  mercure  et  on  déterminait  l'augmentation  du  poids  de  l'argent. 
Une  expérience  semblable  était  faite,  mais  sans  que  la  bouteille 
fût  chargée.  U  s'est  trouvé  que  l'électricité  statique  a  favorisé 
l'amalgamation  (72  0/0  au  lieu  de  23  0/0  d'amalgame,  suivant  qu'il 
y  a  eu  charge  ou  non).  l.  b. 

Sur  la  formation  d'osoMe  à  lioiite  tempérotnpe  | 

#.  BRUMCIL  {D.  cb.  G.,  t.  ff  p.  1790).  —  On  a  depuis  long- 
temps remarqué  que  l'oxygène,  préparé  à  la  manière  ordinaire  au 
moyen  du  chlorate  de  potassium  et  du  bioxyde  de  manganèse, 
possède  une  odeur  rappelant  celle  du  chlore  ;  aussi  beaucoup 
d'auteurs  ont-ils  admis  qu'il  s'engendre  alors  des  traces  de  chlore. 
Cependant  cette  manière  de  voir  n'est  pas  exacte,  car  le  résidu  de 
la  préparation  n'offre  jamais  une  réaction  alcaline.  Il  y  avait  lieu 
de  penser  que  le  gaz  en  question  est  plutôt  de  l'ozone  ;  en  effet,  ce 
dernier  coi*ps  résiste  jusqu'à  un  certain  point  à  l'action  de  la  cha- 
leur; il  en  subsiste  encore  après  une  calcination  à  SSO"".  Le  gaz, 
dégagé  du  chlorate  par  la  chaleur,  bleuit  le  papier  amidonné 
imprégné  d'iodure  de  potassium;  au  contact  d'une  solution  pure 
et  neutre  de  ce  sel,  il  met  en  liberté  un  peu  d'iode,  mais  celui-ci 
se  recombine,  pour  la  plus  grande  partie,  avec  la  potasse  formée, 
en   sorte  qu'il  y  a   simplement  oxydation   de  Tiodure  à  l'état 
d'iodate.  Il  oxyde  l'alcool  en  formant  de  l'aldéhyde.  Au  contact 
d*une  lessive  concentrée  de  potasse,  il  ne  perd  son  odeur  et  ses 
propriétés  oxydantes  qu'après  un  contact  prolongé.  Mais  il  suffît 
de  le  faire  passer  sur  une  courte  colonne  de  bioxyde  de  manganèse 
à  la  température  ordinaire  pour  lui  faire  perdre  aussitôt  ses  pro- 
priétés. Il  est  donc  à  peu  près  certain  qu'on  a  bien  affaire  à  de 
l'ozone,  quoique  l'odeur  du  gaz  rappelle  assez  franchement  celle 
du  chlore,  qu'il  soit  plus  stable  que  l'oxygène  ozone  ordinaire  vis- 
à-vis  de  la  chaleur,  et  qu'il  oxyde  moins  énergiquement  des  corps 
tels  que  le  mercure  ou  le  caoutchouc. 

L*e  gaz  en  question  n'apparaît  pas  lors  de  la  calcination  du  chlo- 
rate de  potassium  parfaitement  pur;  mais  des  traces  de  substances 
étrangères,  même  indifférentes  (chlorure  de  potassium,  silice), 
suffisent  pour  le  :  faire  apparaître.  Par  la  calcination  de  parties 
égales  de  chlorate  de  potassium  et  de  bioxyde  de  manganèse,  on 
arrive  à  recueillir,  en  ozone,  0,3  0/0  du  poids  de  chlorate,  et  même, 
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si  Ton  emploie  vingt-cinq  fois  plus  de  MnO^  oo  retire  1,55  0,0 
d'ozone. 

L'auteur  est  porté  à  penser  que  le  bioxyde  de  manganèse  joue 
ici  un  rôle  important;  aussi  a-t-il  fait  un  certain  nombre  d'essais 
consistant  à  calciner  divers  oxydes  métalliques,  soit  dans  un  cou- 
rant d'oxygène  ou  d'air,  soit  dans  un  courant  de  gaz  inerte,  soit 
au  contact  de  chlorate  de  potassium,  en  vue  de  s'assurer  8*il  s'eo- 
gendre  de  l'ozone.  Il  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Certains  oxydes  se  montrent  absolument  inertes  (oxydes  de 
de  cuivre,  de  fer,  de  zinc).  D*autres  forment  de  Tozone  par  caki- 
.nation  au  sein  d'un  gaz  inerte  et,  mieux  encore,  dans  un  counot 
~d*oxygène,  il  y  a  lieu  de  remarquer  que  cette  production  cesse  la 
contact  du  chlorate.  A  cette  classe  appartiennent  le  peroxyde  de 
plomb,  Toxyde  mercurique  et  surtout  l'oxyde  d'argent  (ce  damier 
fournit  4  à  5  0/0  d'ozone).  Le  bioxyde  de  baryum  s'y  rattache flo» 
doute  également. 

Une  autre  catégorie  d'oxydes,  les  peroxydes  de  manganèse,  de 
cobalt,  Jdi  sans  doute  aussi  de  nickel,  ne  fournissent  pas  d'ozo&e 
lorsqu'on  les  calcine  dans  un  gaz  inerte,  mais  en  donnent  de  Dou- 
bles quantités  dans  un  courant  d'oxygène  à  leur  température  de 
décomposition,  et  surtout  au  contact  du  chlorate  de  potassium. 

L'addition  d*alcalis  ou  de  carbonates  alcalins  empêche  la  forma- 
tion d'ozone,  mais  il  s'engendre  à  la  place  des  traces  de  peroxjdes 
alcalins.  l.  b. 

Sur  le»  ÊummMktitém  dl*e««  oïLjmémé^  «ni  d'engea- 
dreni  lora  aie  rosyalation  «poM^Aiaée  eu  liaa 
mt  flar  la  eonibiafliioM  atans  roxysëne  ea  géninl^ 

M.  TRAUBE  (Z>,  ch.  G.,  t.  f,  p.  1471).  —  L'auteur  a  été 
conduit  par  des  recherches  antérieures  (/Ai(/.,  t.  i§,  p.i^^ 
1890;  t.  ««,  p.  1496  et  8067),  à  penser  que,  dans  les  combustions 
lentes  à  la  température  ordinaire,  effectuées  par  l'oxygène  Wm^i 
il  n'y  a  pas  dédoublement  direct  de  la  molécule  d'oxygène,  mais 
que  l'eau  joue  toujours  un  rôle  essentiel,  son  hydrogène s'onissant 
à  la  molécule  d'oxygène  pour  engendrer  de  l'eau  oxygénée,  laquelle 
est  réduite  à  son  tour  par  le  corps  oxydable»  et  ainsi  de  sw'^* 
Ainsi,  lorsque  du  zinc  s'oxyde  à  l'air  humide,  on  n'a  pas  directe- 
ment, ainsi  qu'on  l'admet  communément  : 

Zn  +  0  +  H20 = Zn(0H)3  ;  | 

mais  les  deux  phases  suivantes  de  la  réaction  :  ' 

Zn  +  0« +.  2H20  =  Zd{OH)>  +  H^O», 
Zn  +  H20«=Zn(0H)«. 
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bein  avait  déjà  signalé  cette  formation  d*eau  oxygénée 
oxydations  lentes.  L*auleur  a  procédé  en  efieotuant  l'oxy- 
ite  du  zinc  en  présence  de  Teau  ;  mais,  afin  de  bien  mettre 
Qce  et  de  mesurer  la  formation  de  Teau  oxygénée,  il  a  eu 
l'idée  de  soustraire  celle-ci  à  l'action  réductrice  du  zinc 
,  en  la  précipitant  par  un  lait  de  chaux  sous  forme  de  son 
pe,  c'est-à-dire  du  bioxyde  de  calcium.  Pour  cela,  dans 
i  bouché  de  2  litres,  il  introduit  800  centimètres  cubes 
de  chaux  à  3  0/0,  additionné  de  1,3  0/0  de  potasse,  et 
des  de  mercure,  puis  0<',01  à  0<',02  de  zinc  amalgamé  et 
^rtement  l'appareil  rempli  d'air  exempt  d'anhydride  car- 
Au  bout  de  quelques  minutes,  on  ajoute  une  nouvelle 
ezinc,  on  agite  de  nouveau,  etc.  Lorsque  1  gramme  de 
ron  a  été  consommé,  on  dose  l'eau  oxygénée  formée  a 
permanganate  ;  on  a  trouvé  ainsi  qu'il  s'est  engendré  de 
(moyenne  de  5  expériences),  72,8  0/0  de  la  quantité 
>  (et  même,  dans  une  expérience,  98,8  0/0).  On  peut  rem- 
zinc  par  le  cadmium  et  la  chaux  par  la  strontiane  ou  la 

ar  rapproche  cette  formation  d'eau  oxygénée  de  celle  qui 
rsque  de  l'hydrogène  dégagé  par  un  courant  électrique 
i  l'air  Ubre  ;  la  formation  d'eau  n'a  pas  lieu  directement, 
^ant  les  deux  phases  : 


H2  +  02  =  H202, 


H20^  +  H2  =  2H20. 


)robable  qu'il  en  est  de  même  dans  les  combustions  vives, 
signalé  des  traces  d'eau  oxygénée  dans  les  flammes 
D.  cb.  G.,  1. 18,  p.  1891),  et  la  présence  de  traces  d'eau 
saire  pour  que  le  phosphore,  le  charbon,  l'oxyde  de  car- 
issent  brûler  dans  l'oxygène.  La  combustion  vive  des 
ilcalins  engendre  des  peroxydes  et  la  combustion  lente  des 
organiques  donne  naissance  à  de  l'eau  oxygénée  ou  à 
fés  organiques  de  celle-ci. 

ur  pense  que  dans  les  combustions  effectuées  par  l'oxy- 
'e,  le  dédoublement  direct  de  la  molécule  de  ce  gaz  n'a 
très  exceptionnellement,  peut-être  jamais.  Il  y  a  lieu  de 
or,  d'autre  part,  que  dans  les  oxydations  faites  par  les 
xydants,  autres  que  l'oxygène  libre,  il  ne  s'engendre  jamais 
ygénée,  l-  »• 

1»  ••nsUtution    de    l'eau    •xjffén^e    et    de 

M  M.  TRAVBE  (D.  cb.  G.,  t.  t€,  p.  1476).  —  L'auteur 
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développe  de  nouveau  (voir  ibid.^  t.  t^y  p.  llli)  oneihèGrieqai 
lui  est  propre,  au  sujet  de  la  constitulion  de  Veau  oxygénée. 
Comme  oelle-ci  ne  se  forme  jamais  par  oxydaUoo  de  Veiu,  imis 
l>ar  fixation  de  Toxygàne  libre  sur  l*hydrogène,  qa*eUe  m  pouède 
qu'exceptionnellement  des  propriétés  oxydantes  (ainsi  elle  n'tgit 
pas  sur  l'iodure  de  potassium,  elle  n*oxyde  pas,  mèine  aprà 
une  ébullition  prolongée,  une  solution  d'oxalate  de  potasshms 
M.  Traube  y  admet  la  présence  d'une  molécule  d^oxygèoei  es 
quelque  sorte  entière,  ayant  conservé  sa  double  liêisoUf  en  sorte 
que  la  formule  de  constitution  de  ce  corps,  au  lieu  d'être  H-O-O-ti 
comme  tout  le  monde  l'admet,  serait  H-0=0-H,  les  deux  oxygènes 
y  étant  trivalents  chacun,  et  la  molécule  0  =  0  bivaleDte,a^ec deux 
atomicités  peu  énergiques. 

Il  adopte  aussi,  pour  des  raisons  du  même  ordre,  la  même  bj^po- 
thèse  en  ce  qui  concerne  l'ozone  et  certains  peroxydes  companbles 
à  l'eau  oxygénée,  et  qu'il  appelle  boloxydes,  parce  qu'ils  renfe^ 
ment  au  moins  une  molécule  entière  d*oxygène.  On  a  pour  œ&ple 
les  formules  de  constitution  suivantes  : 


,  K-O=0-O=0-K. 


0=0 

Y 

Ozone.  Peroxyde  de  potaftsiom.         \»  B. 

ReetiAeatioM  (an  ««Jet  fie  l'aeide  peraalfaHvae); 

M.  THACBE  {D.  ch.  G.,  t.  f«,  p.  1481).  —  L'auteur  avait 

annoncé  (iA/rf.,  t.  «4,  p.  1481)  avoir  isolé  un  composé  de  for- 
mule SO*,  obtenu  en  traitant  par  le  phosphate  de  baryum,  l'acide 
sulfurique  étendu  électrolysé.  Il  n*a  pu  réussir  à  répéter  ces  expé- 
riences avec  succès  et  n'a  plus  obtenu  que  de  l'acide  persulfunque 
ordinaire.  Il  convient  donc  de  mettre  en  doute  l'existence  de 
l'oxyde  SO*.  i-.  « 

liC  poids  niolée«laire  flia   peroiLy^e  d'hydraf^ 
mt  da  peroxyde  de  beAselle  f  1^  .-R.  aRJVMmiF  et 

S.  nrHiTE  {Am.  Cbem.  Joura.,  t.  tft,  p.  847).  -  Les  résul- 
tats de  ce  travail  conQrmeni  les  conclusions  de  M.  Carrara  (Gizz. 
Cbim.,  t.  !•,  p.  1)  en  ce  qui  concerne  l'abaissemenldu poiol ^^ 
solidification  des  solutions  aqueuses  de  peroxyde  d'hydrogèfle, 
montrant  que  sa  formule  est  bien  H«0*  et  sou  poids  molée»- 
laire  34,  contrairement  aux  conclusions  de  M.  TaDunaim  iZed- 
Pbys.  Cb.,  t.  4,  p.  441).  De  môme,  rabaissementdupoinldefioBdi' 
fioation  et  l'élévation  du  point  d'ébuUition  des  solutions  deperoip 
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Eo3e  confirment  sa  formule  (C^H^CO*)*0*  et  son  poids  mo- 
re 242.  CH.   Q. 

\memtimn  m  1»  Miétli^de  «e  «ltr»ffe  ««  fer  par 
l«r«r«  «tesneas)  R.-IMT.  HAHIIIV  (Am.  Chem. 
t.  iS,  p.  960).  —  Le  chlorure  ferreux  a  moins  d'affinité 
ehlore  que  le  chlorure  mercureux,  particulièrement  à  une 
iture  voisine  de  rébullition  et  en  solution  fortement  acidi- 
l'acide  chlorhydrique.  Si  donc  on  ajoute  à  une  solution  de 
)  ferrique  et  de  chlorure  mercurique  bouillante,  une  solu- 
chlorure  stanneux,  le  chlorure  mercureux  d*abord  formé 
;sout  jusqu'à  ce  que  tout  le  fer  soit  ramené  à  Tétat  de  sel 
,  le  chlorure  mercureux  précipite  ensuite.  Le  chlorure 
ue,  dans  les  mêmes  conditions,  se  comporte  comme  le 
}  mercurique  :  le  chlorure  platineux  n'existe  que  lorsque 
chlorure  ferrique  est  réduit.  Le  mélange  de  chlorure  plati- 
i  de  chlorure  mercurique  constitue  ainsi  un  indicateur  très 
i  pour  le  titrage  du  fer  par  le  chlorure  stanneux.  On  ajoute 
de  contenant  le  fer  à  doser  environ  15  centimètres  cubes 
>lution  qui  contient  par  litre  0'%05  de  platine  métallique  et 
unes  de  chlorure  de  mercure.  ch.  q. 

la  •éparatlan   qaantitatlYe   des  métaux  en 
•n    ale»llne   au    msyen    de    l*e»ii    •xys^nëe 

».  JAlVJVASeH  {D.  ch.  G\,  t.  ••,  p.  1496).  — Les  précé- 
;ommunications  sur  le  même  sujet  ont  paru  Journ:/,  prakl. 
M,  p.  402  et  D,  ch.  G.,  t.  »4,  p.  3204  et  3945. 
paratiott  du  plomb  ot  de  l'argent,  —  Les  deux  métaux 
mes  environ  de  chacun)  étant  à  l'état  de  nitrates  et  dissous 
)  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute  2  centimètres  cubes 
azotique  concentré ,  puis  on  précipite  le  plomb  à  froid 
rme  d'acide  plombique,  à  l'aide  d'un  mélange  récemment 
15-20  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  2  0/0  et  de 
mètres  cubes  d'ammoniaque  concentrée.  Une  fois  la  préci- 
effectuée,  on  ajoute  encore  5  centimètres  cubes  d'une 
saturée  à  froid  de  carbonate  d'ammonium.  On  agite 
s  fois,  on  laisse  déposer  pendant  dix  minutes^  on  recueille 
litre  le  précipité  floconneux  jaune  brunâtre  et  on  le  lave  à 
quatre  reprises  à  l'eau  ammoniacale.  Le  filtre  chargé  du 
i  est  incinéré  dans  un  creuset  de  platine  qu'on  chauffe  non 
u  nu,  mais  dans  un  creuset  de  nickel  qui  sert  de  bain  d'air, 
►in,  on  reprend  par  l'acide  azotique  et  Ton  calcine  de  nou- 
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-veau.  En  observant  ces  pFécautions  (voir  les  détails  dans  Tongi- 
nal),  on  arrive  à  doser  le  plomb  sous  forme  de  proloxyde,  sans 
que  le  creuset  de  platine  soit  le  moins  du  monde  attaqué. 

La  liqueur  filtrée  est  évaporée,  afin  que  l'excès  d*ammoirâqv 
soit  chassé»  saturée  par  l'acide  azotique  et  l'argent  dosé  à  Ja 
façon  ordinaire. 

II.  Séparation  du  bismuth  et  de  Targent.  —  On  procède  comoe 
précédemment,  sauf  qu'il  est  inutile  d'ajouter  du  carbonate  d'aiB- 
monium  après  la  précipitation  de  l'acide  bismuthique.  On  caldw 
celui-ci  et  l'on  pèse  le  bismuth  sous  forme  de  sesquioxyde. 

L.  B. 

Mpar»il«n  du  pl^mlb  et  de  l*»i^reni  es  Miatlaa 
MnMMiil»e«le  à  l*»ide  de  l'MMe  eltr^miqwe;  P.  JAI- 

MA9CH  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1600).  —On  dissout Oc'^S à 0^,6 Ai 
mélange  des  nitrates  dans  100  centimètres  cubes  d'eau,  on  »j<nte 
2  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  étendu,  on  porte  à  TéboUilios 
et  l'on  précipite  par  une  solution  bouillante  de  dichroma\e  àe 
potassium  à  10  0/0  dont  on  emploie  à  peu  près  la  quantité  cakulde. 
On  ajoute  alors  15  centimètres  cubes  d'ammoniaque  éteodB0(to 
tiers),  et  l'on  continue  à  chauffer  au  bain-marie  pendant  iS  \ 
20  minutes.  La  précipitation  du  chromate  de  plomb  exempt  d'arge&t 
est  alors  complète.  Après  refroidissement,  on- filtre,  et  on  lave 
trois  ou  quatre  fois  à  l'eau  ammoniacale,  puis,  finalement,  à  Feia 
pure.  On  pèse  le  chromate  de  plomb  ;  quant  à  la  liqueur  filtrée,  oa 
la  neutralise  par  l'acide  azotique  et  l'on  dose  l'argent  sous  fonoe 
de  chlorure.  l.  b. 

Sur  le«  préelpitatlen*  qa»Mtit»tiTes  f9AU§  ^ 
présenee    de    l*liy«rox9^1»Milne  ;    P.    JAMWASCV  et 

S,  WAI  {D.  ch.  G.,  t.  »«,  p.  1786).  —  Les  auteurs  ont  été 
amenés  à  étudier  l'influence  exercée  par  l'addition  d'bydroiyl^ 
mine  sur  les  précipitations  des  oxydes  métalliques  effectuées  « 
l'aide  de  l'ammoniaque.  Dans  certains  cas,  cette  précipita^o^  se 
trouve  favorisée,  de  telle  sorte  que  celle-ci,  ainsi  modifiée,  s  ap- 
plique parfaitement  au  dosage  du  métal.  Ainsi  une  solulioa  de 
chlorure  chi'omique  étant  précipitée  à  chaud  par  uû  léger  &^ 
d'ammoniaque  après  addition  de  chlorhydrate  dTiydroxylamû* 
(2  grammes  de  sel  pour  la  quantité  de  sel  chromique  obleaoe  * 
partant  de  1  gramme  de  dichromate  de  potassium),  afounuoi 
précipité  violet  rouge  qu'il  est  facile  de  recueillir,  de  laver  et  <to 
-calciner.  La  liqueur  filtrée  est  parfaitement  exempte  de  chrome  fl< 
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le  précipité  exempt  de  potasse  ;  il  n'en  aurait  pas  été  ainsi  sans 
l'emploi  d'hydroxylamine. 

Les  auteurs  décriront  plus  tard  Tinfluence  de  Thydroxylamine 
sur  les  précipitations  d'autres  oxydes  métalliques  ;  ils  s'occupe- 
rotit  aussi  de  Tinfluence  de  Thydrazine  dans  les  mêmes  précipita- 

UODS.  L.    B. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sw  l*«v7fl»ti«n  du  elil«r«feriii«  (tricblorométbané)  an 
vmmj^wk  de  l*»eldle  elir^mi^iie  et  eur  1»  prëparatien 
dn  plieesène  »n  mèyen  du  tétraeMlemre  de  e»r- 
b^ne  {tétpacblorométbane)%  H.  ERDlHilLIirJir  (D.  cb.  G.,  t.  %^y 

p.  1990).  —  Quoique  la  préparation  du  phosgène  soit  actuellement 
depuis  bien  des  années  entrée  dans  le  domaine  de  l'industrie,  il 
a  paru  cependant  utile  à  l'auteur  d'étudier  un  procédé  de  labo- 
ratoii*e  permettant  de  préparer  ce  produit  rapidement  et  d'une 
manière  plus  commode  que  celle  employée  généralement. 

Emnnerling  et  Lengyel  ont  préparé  le  phosgène  en  1869  par 
oxydation  du  chloroforme  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et 
de  l'acide  sulfurique  concentré  et  ils  ont  interprété  la  réaction  de 
la  manière  suivante  : 

2CHCP  -f  30  =  2G0CP  +  GP  +  H^O, 

ce  qui  les  engageait  à  faire  absorber  le  chlore  qui  se  serait  dégagé 
par  de  l'antimoine  ;  cette  interprétation  est  erronée  et  l'auteur  a 
remarqué  qu'il  se  formait  du  chlorure  de  chroniyle  dans  la  réac- 
tion qui  se  passe  en  vertu  de  l'équation  : 

2CHCP  +  Cr03  +  20  =  2G0GP  +  GrO^GP  +  H^O. 

Quoique  les  rendements  en  phosgène  puissent  être  améliorés  en 
substituant  à  l'acide  sulfurique  concentré  de  Tacide  sulfurique  fu- 
mantr  îl  ^^^  prérérablo  de  recourir  pour  la  préparation  du  phos- 
gène .au  tétrachlorure  de  carbone.  Ce  procédé  a  déjà  été  étudié 
en  1869  par  Schùtzenberger,  mais  il  ne  parait  pas  avoir  été  utilisé 
à  cause  du  prix  élevé  des  matières  premières  à  cette  époque  ;  il 
consiste  à  faire  réagir  l'anhydride  sulfurique  sur  le  tétrachlorure 
de  carbone,  deux  produits  qu'on  trouve  maintenant  dans  le  com- 
merce à  des  prix  modérés  et  qui  sont  fabriqués  en  grandes  qtïan- 
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tités.  L'auteur  recoanuDidé  d'employer  à  la  place  de  Fanhydride 
suirurique  un  mélange  de  qwrtrs  pariies  d'anhydride  ei  d'une  po- 
lie d'acide  monohydraté  qni  constitue  Tacide  fumant  à  80  0/0  du 
commerce.  Cet  aeide  liquide  à  la  température  etdîaiire  peut  être 
facilement  fondu  dans  le  cas  où  il  se  concrèterait  par  le  Ml  de 
l'hiver.  Il  faut  en  outre  avoir  soin  que  l'anhydride  se  mâangebieB 
au  chlorure  organique»  ce  qu'on  ohtient  facilement  eu  se  servut 
de  l'appareil  de  l'auteur  pour  la  description  duquel  nousrenvoyoDâ 
le  lecteur  au  mémoire  original. 

Le  rendement  en  phosgéne  brut  atteint  90  0/0  du  rendement 
théorique.  r.  R. 

.  Sur  1»  flée#Mip««lttoB  #«•  «el*  îles  »eides  HMsa- 
^a^raeétl^Lue  {cblonhétbanoique)  et  m^n^lip^BaAeéli^ve 

{bromo'étbanoïqiw)^  JT.-H.  HASTIiE  etK— C.  MEIftBBt.^ir. 
Cbem.  Journ.j  1. 1 S»  p.  471).  —  La  décomposition  en  acide  g^eo- 
lique  et  chlorure  ou  bromure  du  métal  correspondant  que  subissent 
les  monochloracétales  ou  les  monobromacétates,  sous  ractio&  de 
Teau,  est  indépendante  de  la  nature  du  métal.  La  décomposition 
se  fait  d'une  manière  simple  non  réversible  et  peut  être  foite 
complètement  Elle  est  beaucoup  retardée  quand  on  augmentera 
quantité  d'eau.  Les  coefOcients  de  vitesse  de  décomposition, ides 
dilutions  données,  sont  inversement  proportionnels  aux  ooeflBcieols 
d*aninité  des  acides  bromacétique  et  çhloracétique  à  ces  mêmes 
dilutions.  La  décomposition  passe  par  un  minimum  pour  une  dilu- 
tion à  peu  près  décinormale,  et,  de  ce  point  jusqu'à  une  dilotioa 
mille  fois  plus  grande,  la  décomposition  est  presque  constante. 
La  rapidité  de  la  décomposition  est  un  peu  augmentée  par  Tiddi- 
tion  d'acide  glycolique»  proportionnellement  à  la  quantité  fieide 
ajouté.  On  a  trouvé  aussi  que  d'auti*es  acides  plus  faibles  que  les 
acides  monochloracétique:  et  monobromacétique  aocélénienl  Is 
décomposition  dans  l'ordre  de  leur  aftinilé.  Avec  des  acides  plus 
forts  que  les  acides  monochloracétique  et  monobromaoétiqo^t 
c'est  exactement  l'inverse  qu'on  a  constaté.  Le  chlorure  de  potas- 
sium accélère  aussi  faiblement  la  rapidité  de  la  décompositioo  du 
monochloracétate  de  potassium.  ch.  q. 

Une  n^uYelle  el»«se  ^^éle^trmmjunkèmem  «ivaB^ 
4UM$  m.  p.  MMJËAËAlWLJEJSi  {Am.  Cbem.  Journ.,  t.  l»f  p.ô33). 
—  Le  malonate  diéthylique  sodé^  soumis  à  l'action  de  réJactro/ysc 
en  solution  alcoolique,  donne  Vétbane  iétracarbomte  (tétbyle; 
cQ^Corps  fond  à  73"»  et  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  ^ 
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vecompagné  d'un  peu  d'éther  inalonique.  L'éqiialion  qui  représente 
^ite  formation  est  : 

CO«G3H5 

I  .COacm*  CH = (G0« .  Cm^)^ 

îMiH-Na    =2Na  +  2CHC  m-^-     1 

I  ^G03G2H5  GH=(C03.G2H5)3 

CO^G^HS 

Le  principal  produit  de  l'électrolyse  du  méthane  tricarboDkte 
iT  et  h  y  le  sodé,  en  solution  aqueuse,  est  Véibane  hexacarbonate 
(Télbyle,  qui  fond  à  lOl""  et  est  un  peu  soluble  dans  Talcool  et 
réther.  Sa  production  est  représentée  par  l'équation  : 

CO^G^H» 

I  I  G-(C02Gms)3 
CNa           =2Na  +  2G(G02G2H6)5     m->-      I 

II  G-(G02C2H5)3 
.  (C02G2H5)2 

Des  réactions  secondaires  accompagnant  la  précédente  donnent 
du  méthane  tricarhonate  d'éibyle  d'une  part  : 

GîOHiK)t«Na  +  H^O  =  GH(G02G»H5)3  +  NaOH 

et,  d'autre  part,  du  malonate  éthylique  et  du  bicarbonate  de  sodium  : 

Ci0Hi6O»«  +  NaOH  +  H»0  =  GH2(G02G2H5)2  +  G«H50H  +  GO^NaH. 

Uacétylacétone  a  pu  être  électrolysée  directement  en  solution 
alcoolique  sans  avoir  recours  à  son  sel  de  sodium  ;  on  a  obtenu 
le  tétracétylétbaney  sous  forme  de  cristaux  modérément  solubles 
dans  Talcool,  fondant  à  IQ!""  : 

2.CH3.0HC=CH.C0.CH3=  +H». 

^^)C=C-C0-CH3 

L'électrolyse  de  Yétber  acéto-acétîqae^  en  solution  aqueuse, 
donne  Véther  di-acétylsuccinique^  qui  n'a  pu  en  être  isolé  encore, 
mais  dont  la  présence  est  certaine  parmi  les  produits  de  la  réaction  : 

G02.G2H5 

CH. 


2.GH3CO.GH».G02G2H5  =  H^O  +  I 

CH. 


G0.GH3 
GO.CH** 


G02.G3H5 
Les  produits  obtenus^  dans  les  électrosynthèses  de  ee  genre 
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faites  jusqu'ici  sont  les  mêmes  que  ceux  qu'on  obtieodrûl  par 
l'action  de  l'iode  sur  les  sels  de  sodium  ou  d'argent  des  substances 
électrolysées  ;  d'ailleurs,  les  résultats  de  l'action  de  l'iode  aont 
généralement  meilleurs  que  ceux  donnés  par  Télectrolyse,  sauf 
pourtant  en  ce  qui  concerne  la  synthèse  de  ^élhanehexlcl^ 
bonate  d'éthyle.  ch.  q. 

Bériirés  li»l«Me«  des  «•■ip««é«  mmmt^  %  W.  LEI6- 

F£IiD  eiS.  STUBCSIiITZ  (i4i2i.  Cbem.Journ.,  t.  t;^,  p.5ai; 

Voir  BuU.y  t.  !•,  p.  1052).  —  De  nouvelles  recherches  sur  te]HO- 
duits  de  l'action  du  méthylate  de  sodium  sur  la  succinimido  brooiée 
ont  montré  que  le  composé,  qui  fond  à  33^,5,  est  formé  par  la 
substitution  du  méthoxyle  au  brome  et  l'addition  d'une  molécule 
d'alcool  méthylique  ;  et  que  celui  qui  fond  à  ôô^^^S  est  formé  par 

une  substitution  analogue  d'un  résidu  desuccinimide-Àz^^     i 

et  une  semblable  addition  d'alcool  méthylique. 

La  réaction  qui  donne  le  premier  composé,  le  carboaéihoxY' 
p-amidopropionale  de  métbyle^  peut  être  représentée  par  : 

Ai=CBr  Ai=C<2h^'  iiBCûOOP 

CH«   \)  +  NaOCH*  +  OHCH»  =  NiBr  -f-  CH«  =  NtBr  +  ^H» 

CH«-d=0  CDMX)«.CH«  (a«.CO«.CH» 

une  transposition  moléculaire  ayant  lieu. 

En  ce  qui  concerne  la  formation  du  second  produit,  ie  sucmjl^ 
p-ureidopropionate  de  méibyle  la  succinimide-sodée  intervenffltr 
l'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

t^^^X  CO  CH«  |'=^A2.C0.CH«.CH«.C0«.CH» 

ce»     >0  +  NtAiC     *|     +0HCH«  =  CH«  ^  +îfiBr 

CH«-C=0  OT-COM»» 


H-As-C 


// 


0 


I      '^Ai.H.C0.CH«.CH«.C0*.CB« 
=      ce»  -MlaBr 

tffl«-C0*-CH» 

Le  carbométhoxy-p-amidopropionate  de  mëthyle,  chauffé  en  Udv 
scellé  à  125^  avec  de  l*acide  chlorhydrique  pendant  une  heure 
perd  CO*  et  ^onne  le  chlorhydrate  de  Facide  ^'amido-propuni^ 
qui  fond  à  122o,5  : 

AzH.G02.GH3  A«H«.Ha 

I  +2H20+HG1=  I  +GC2i2CH30fl 

ÛH2.GH2.CO^.GH3  /     :      CH>XH2.G0.0H  ^ 
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Ce  chlorhydrate  bouilli  avec  de  l'eau  et  un  excès  d'oxyde  de 
plomb  donne  Vacide  ^-amidopropionique  [Ann.  Chem.  Lieb., 
t.  flftS,  p.  36)  fondant  à  206-207^ 

En  évaporant  des  quantités  équivalentes  d'acide  p-amidopropio- 
nique  et  d'acide  sulfurique,  on  obtient  le  sulfate  deFaciie  ^-amido- 
propioniqiWy  formant  des  cristaux  fins,  aisément  solubies  dans 
l'eau  et  peu  solubies  dans  l'alcool,  fondant  a  150^. 

L'acide  p-amidopropionique  laissé  en  contact  pendant  vingt- 
quatre  heures  avec  une  solution  saturée  d'acide  chlorhydrique  dans 
l'alcool  méthylique,  donne  le  chlorhydrate  du  ^•amidopropionate 
de  méthyle^  sous  forme  de  cristaux  hygroscopiques  fondant  à  94- 

Le  chlorhydrate  du  ^-amidopropionale  déthyle  s'obtient  d'une 
manière  analogue;  il  fond  à  65%5. 

La  synthèse  du  carbométhoxy-^-amidopropionate.  de  méthyle  se 
fait  en  traitant  le  pamidopropionate  de  méthyle  par  le  chlorofor- 
miate  de  méthyle  : 

2CH3OO0.CH2.CH2AzH2  +  CIG0.0CH3 
=CH30OCGH2.CH2.AzH2.HGl+CH3.OOC.GH2.CH2.AzHC0O.CH3. 

Il  se  forme  en  même  temps  du  chlorhydrate  de  p-amidopropio- 
nate  de  méthyle.  L'acide  p-amidopropionique  ne  réagit  pas  direc- 
tement avec  le  chloroformiate  de  méthyle. 

Uacide  carbométhoxy-^-amidopropionique,  qu'on  obtient  par 
saponification  de  son  éther  méthylique,  peut  être  obtenu  directe- 
ment par  Taclion  du  p-amidopropionale  de  polassium  sur  le 
chloroformiate  de  méthyle.  C'est  un  acide  monobasique;  sa  cons- 

CH«-AzH.C00CH3  ^ 
titution  est  représentée  par  i  .  Son  sel  de  bai7um 

CH*.COOH 

forme  des  cristaux  très  solubies  dans  l'eau  qui  fondent  à  QO""  ;  son 
sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  noircissant  par  la  lumière,  peu 
soluble  dans  l'eau. 
Le  carbométhoxy-p-amidopropionate  de  méthyle 

GH3.00G.AzH.GH2.GH2.GO.O.G2H5 

obtenu   par  l'action   de  l'alcool  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
l'acide  précédent,  est  une  huile  distillant  à  ISS"*  sous  une  pression 
de  14  millimètres  et  qui  se  solidifie  à  15*. 
La  carhométhoxy-^amidopropionamide  * 

CH3.OOGAzH.GH2.GH2  G0AzH2 

obtenue  en  traitant  le  carbométhoxyamidopropionate  de  méthyle 
soc.  cniji.,  3«  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  70 
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par  rammoniaque  concentrée,  vers  60*,  forme  des  cristaux  inco- 
lores orthorhombiques  avec  des  lignes  de  clivage  bien  marquées, 
fondant  à  142^. 
Le  carbéthoxy'^'Bmidopropionate  de  mclbjle 

CH3.00C.CH2.CH2.AzH.COOC2H5 

est  obtenu  en  traitant  le  chlorhydrate  d'amidopropionate  do  méth|ie 
par  Foxyde  d'argent  et  le  chiorofonniate  d'éthyle;  c*est  une  huile 
qui  distille  vers  ISS""  sous  15  millimètres  de  pression  et  qui  se 
solidiDe  à  0<>. 

Vacïde  carbétboxy-^-amidopropionique 

HO .  OC .  GH» .  GH2 .  AzH .  G .  OOG^H» 

est  obtenu  par  saponiflcalion  de  Téther  précédent  avec  Teaa  âe 
chaux;  il  forme  des  cristaux  incolores,  fondant  à  59*". 

Ceméme  éther,  traitéà  60^avec  rammoniaqueconcentrée,doaoeU 
carbéthoxy-  p-  amidopropionamide  AzH*.OC.CH«CH*. AzCO^.CT/* 
sous  forme  de  cristaux  incolores,  fondant  à  120". 

Ces  résultats  montrent  d*une  façon  certaine  que  dans  Vëbet 

CH«.AzH.COOCH»(I)     ,      ,  ^^  ^^„.    , 

I  ,  c'est  le  groupe  CO.OCH»  (II)  qui  réagii- 

CH«.C00CH3         (II)'  "^      ^  1/4      -H^ 

Le  succinylo-p-uréidopropionate  de  méthyle  formé  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  carbométhoxy-p-amidopropiooaCe  de 
méthyle  a  déjà  été  décrit.  Par  une  saponification  modérée,  il 
donne  de  Tacide  succinique  et  de  Tacide  ^-uréidopropiottiqiÈe, 
évidemment  sans  transposition  moléculaire  : 

CH«AiH.CO.AiHCOCH«  _  CB*.AzH.G0AzH*      CB'.GOOH 

iHHX)O.CH«  in>.COO.CH»  ""CH^.COOH  CH'.COOe 

Avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l'acide  succinique  et  de 
la  ^lactyhwée  : 

CH*AzH.CO.AzH.COCH«  GHUzH.CO      CH«.Ce0H 

I  I  +2HH)=|  I    +1  4-M!".0!l. 

CH«.COOCH»  CH«.C00.CH«  GH«G0AzU        CH'.COOH 

Le  ^'Uréidopropionate  de  métbyle 

AzH2.  GO .  AzH .  CH3.GHV  C00GH3 

s'obtient  en  ajoutant  du  cyanate  de  potassium  au  chlorhydrate  (k 
p-amidopropionate  de  méthyle;  il  forme  des  cristaux  fondifitî 
eG^'yS,  aisément  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chlorofDnae. 
C'est  un  isomère  de  la  carbométhoxy-p-amidopropionamide. 
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U acide  p-uréidopropionique  obtenu  par  saponification  de  l*éther 
en  même  temps  que  la  ^-lactylurée  est  difficilement  solubie  dans 
l'eau  à  froid,  solubie  à  chaud  ;  il  fond  en  se  décomposant  vers  170^. 
Il  est  fort  instable,  il  perd  de  Teau  et  forme  de  la  p-lactylurée  : 

CH2- AzH .  GO  AzH2      GH^ .  AzH .  GO 
I  =11    +H20. 

CIP.GOOH  GH2.G0AzH 

Au  contraire  dessulfatesdesautresamido-acides,  le  sulfate  d'acide 
p-anùdopropionique  ne  réagit  pas  doucement  avec  le  cyanate  de  po- 
tassium (Ann.  Cbem.  Lieb.,  t.  tSS,  p.  83);  il  se  produit  une  effer- 
vescence et  une  odeur  d'acide  cyanique;  on  ne  trouve  pas  d'acide 
uréidopropionique  ou  de  lactylurée  dans  le  produit.  L'acide  p-amido. 

CH«.AzH«.COAzH« 
propionique  lui-même  réagit  et  donne  le  sel  i  ;  qui 

GH*.GOOK 

est  le  ^'Uréidopropionate  de  potassium,  y  très  hygrométrique,  fon- 
dant à  100*.  CH.    Q. 


^mar^iie*  «ur  le«  «yniliëiie*  »«  wnmjem  du  eltle- 
«'«luminiani  ^  H.  BIIiTZ  {D.  cb.  G.,  t.  •«,  p.  1960). 
—  Depuis  quelque  temps  en  emploie  volontiers  pour  les  synthèses 
au  moyen  du  chlorure  d'aluminium  un  produit  pur  qu'on  trouve 
maintenant  dans  le  commerce  à  un  prix  peu  supérieur  à  celui  du 
chlorure  d'aluminium  ordinaire.  L'auteur  attire  Tattention  des 
chimistes  sur  le  fait  observé  par  lui  que  certaines  synthèses 
s'opèrent  d'une  manière  plus  nette  avec  l'un  ou  l'autre  do  ces 
produits  et  qu'il  est  bon,  par  conséquent,  lorsqu'il  s'agit  d'une  nou- 
velle synthèse,  de  faire  d'abord  quelques  essais  comparatifs  avec 
le  chlorure  d'aluminium  pur,  avec  le  chlorure  ordinaire  ou  avec 
un  chlorure  rendu  moins  actif  par  une  exposition  à  l'air  de  quelques 
heures. 

Il  cite  à  l'appui  les  faits  suivants  :  dans  la  synthèse  du  tétraphé- 
nyléthane  au  moyen  du  dibromure  de  stilbène  et  du  benzène,  on 
obtient  des  rendements  bien  supérieurs  lorsqu'on  opère  avec  du 
chlorure  d'aluminium  ordinaire  ou  avec  du  chlorure  d'aluminium 
exposé  à  l'air  pendant  une  ou  deux  heures. 

Par  contre  la  synthèse  du  triphénylméthane,  par  le  procédé  de 
Friedel  et  Grafts,  donne  les  meilleurs  résultats  lorsqu'on  emploie 
du  chlorure  d'aluminium  pur.  p.  r. 

S«r  le  p»r»prepyli«oprop7lbensëne  [parapropylaié- 

Iboéibylpbène) %  H*  FIIjETI  {Gazz.  cbimica,  t.  •!,  p.  4).  — 
L'auteur  a  cherché  le  meilleur  mode  de  préparation  de  cet  hydro- 
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cai'bure.  Le  suivant  lui  a  donné  un  rendement  de  59-60 0/0. à 
50  grammes  d'éther  anhydre,  on  ajoute  9  grammes  de  sodium. 
puis  un  mélange  de  25  grammes  de  p.-bromocumèfie  vrec 
31  grammes  de  bromure  de  propyle.  On  amorce  la  réaction ea 
ajoutant  une  petite  quantité  d*éther  acétique,  et  en  eotoursatk 
vase  d'eau  tiède,  elle  devient  rapidement  tumultueuse;  on  la  mo- 
dère en  refroidissant. 

Quand  il  n'y  a  plus  de  réaction  à  Troid,  on  chauffe  au  bain-inane, 
on  ajoute  3  grammes  de  sodium  et  8  grammes  de  bromure  de  pr& 
pyle.  On  chasse  Téther  par  distillation,  enfin  on  rectifie  en  recoei!- 
lant  ce  qui  passe  de  210  à  220''.  Le  produit  pur  boutàâl3,5-2f5*,d, 
sous  la  pression  de  745  millimètres. 

En  oxydant  le  carbure  ainsi  préparé  par  l'acide  nitrique  étends 
de  son  volume  d*eau,  à  rébuUilion  pendant  huit  à  dix  heures^ooa 
obtenu  de  V acide  parapropylbenzoïque,  entrainable  par  la  vapeur 
d'eau,  et  de  Vacide  téréphtalique  non  entraîné.  Ce  sont  les  seok 
produits  de  celte  oxydation  ;  Tacide  que  Paterne  et  SpicaaTii«it 
annoncé  être  Tacide  homotéréphtalique  doit  être  considéré  comme 
de  Tacide  téréphtalique  impur. 

Par  action  de  Tacide  nitrique  de  densité  1,48,  à  0«,  on  ai»répMé 
un  dérivé  mononitré^  ou  un  mélange  de  deux  isomères,  car,  réduii 
par  le  sulfhydrate  d*aminoniaque,  ce  corps  a  fourni  deux  dérifés 
amidés,  Tun,  en  majeure  partie,  bouillant  à  260  265^  fouroiîSâDi 
un  dérivé  acétylé  fusible  à  70-71*»  ;  Tautre,  en  plus  faible  quantilp, 
bouillant  entre  240-260«,  donnant  un  dérivé  acétylé  tvsMekSli^' 

Avec  Tacide  nitrique  de  densité  1,51  à  0*,  rhydi*ocari)ure  esi 
dissous  complètement  ;  on  obtient  un  dérivé  diniiré  solide, fusible 
à65^ 

Le  monobromopropyîisQpropylbenzène  a  été  obtenu  en  dissol- 
vant de  riode  (10  0/0)  dans  l'hydrocarbure  refroidi  dans  un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel,  et  ajoutant  un  poids  égal  de  brome. C'est 
un  liquide  bouillant  à  265*»,  sous  738  millimètres.  Il  fournil  par 
oxydation  au  moyen  de  Tacide  nitrique  ;  de  Vacide  jn.-iroflw- 
p.-propylbenzoïqiWy  de  Vacide  o.-bromchp.-propylbenzmqoBy  de 
Vacide  m.-brooiocuminique  et  de  Vacide  bromotérépblalique,^ 
présence  parmi  ces  pioduits  de  racidem.-bromocuminique  permet 

/CH<^|Î3       (1) 
d'assigner  à  co  composé  la  formule  C«H^— Br  ^). 

\CH«.CHa-CH«(4) 
L'auteur  décnt  également  le  dinitrobromopropylisopropjïb^' 
zène  fusible  à  124-125%  les  acides  a  et  p-stf/ft/w^es  ainsi  que 
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leurs  seis  de  sodium^  de  magnésium  et  de  zinCy  les  chlorures^  les 
amiJes  et  les  anilides  de  ces  acides.  j.  d. 


8«p  le  p»radiprepylbenBène  (paradipropylphèné)^  H* 

FILETI  (Cazz.  cbimica^  t.  «1,  p.  22).  —  Le  paradipropylbeu- 
z^/7&  a  été  préparé  par  action  du  sodium  sur  un  mélange  de  p.- 
bromopropylbeozèae  et  de  bromure  de  propyle  en  solution  éthé- 
rée.  C*est  un  liquide  bouillant  à  320-221''  sous  745  millimètres. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau,  ce  car- 
}ure  a  donné  de  Vacide  p.-propylbonzoïque,  de  V acide  téréphta- 
fifue,  ainsi  qu'une  petite  quantité  d*un  acide  9zolé  fusible  à  172''. 
3q  a  préparé  également  le  composé  hromodinitré,  les  acides  sul- 
toniques,  leurs  sels  de  baryum,  de  magnésium,  de  zinc,  et  leurs 

J.  D. 


Aeilon  da  ehlorare  de  eltremyle  «ur  le   ej^mëne 

méiho-éihyl  A-métbyl-Upbèûe)^  G.  ERRERA  (Gazz,  cbimica, 
.fi,  p.  76).  —  Le  cymène  du  camphre  a  été  traité  par  le  chlorure 
iechromyle  en  solution  sulfocarbonique  ;  le  produit  de  la  réaction 
railé  par  Teau,  par  l'acide  sulfureux  pour  réduire  Tacide  chro- 
nique, débarrassé  du  sulfure  de  carbone  a  été  agité  avec  une 
lolution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium  ;  une  partie  s'est  com- 
)iQée  ;  Tautre  a  été  soumise  à  la  distillation  fractionnée. 

L Partie  combinée  au  bisulfite:  aldébydep.-mélbylbydratropique 

**^*\nu    GW  ,l^^  —  Ce  coiTps  régénéré  de  la  combinaison  bi- 
^GH<gj^Q(4) 

ulfltique,  est  liquide  et  bout  à  233-234*  ;  il  répond  au  composé  décrit 

récédemmentparRichteretSchûchmer(/?er/cA/e,  1. 11,  p. 1931). 

)n  n*a  pas  observé,  après  une  exposition  de  plusieurs  mois  à  Pair, 

1  formation  de  cristaux  signalée  par  ces  auteurs.   L'oxydation 

'avait  pas,  entre  leurs  mains  donné  de  bons  résultats;  M.  Errera 

cherché  à  obtenir,  l'acide  correspondant  par  une  marche  délour- 

ée.  Au  cours  de  ces  recherches  MM.  Miller  et  Rohde  l'ont  obtenu 

u  moyen  de  l'oxyde  d'argent  {Ber,  t.  98,  p.  1075).  Dans  ce  but, 

a  préparé,  au  moyen  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  Vaîdoxime 

,CH3  (1) 

^^*Crio    CH*  //N  liquide  huileux  incrislallisable,  Tanhy- 

ride  acétique,  réagissant  sur  l'aldoxime  lui  enlève  une  molécule 
'eau  en  domi^nt  le  nitrile  qui»  traité  par  la  potasse  à  l'ébullition 
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donne  facilement  Vacide  p.-métbylhydrairopique 

cristallisé,  fusible  a  40-41%  bouillant  à  280^ 

/CO«H  (1) 

V acide  (l'mélhylbomoiérépbtalique  G^H^^^CH^  a  été 

obtenu  en  oxydant  le  précédent  par  le  permanganate  en  solation 
alcaline;  il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  223-283*, 
peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool. 

Son  amide  a  été  préparée  par  action  du  gaz  ammoniac  sur  le 
chlorure  ;  c'est  un  corps  cristallisant  dans  Teau  et  i'aloool  es 
lamelles  fusibles  à  227-229^ 

Dans  les  eaux-mères  de  la  cristallisation  de  l'acide  «méthyl- 
homotéréphtalique,  l'auteur  a  trouvé  de  faibles  quantités  d^uoe 
substance  plus  soluble  à  laquelle  il  assigne  une  des  deux  for- 
mules 

En  réduisant  Taldéhyde  par  l'amalgame  de  sodium,  on  a  préparé 

également   V alcool  p.-métbylbydratropique^  liquide    bouillant  à 

289*»,  d'odeur  agréable,  insoluble  dans  l'eau.  ChauEfé  à  185*  en 

tube  scellé  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  cet 

CH* 
alcool  a  fourni  le  chlorure  C«H*\  CH»      liquide  bomlkot  à 

^"<CH«C1 

225-230  ;  V acétate  bout  à  242-244o.  Enfin,  à  l'ébullition  avec  la  potasse 

alcoolique,  le  chlorure  précédent  a  fourni  un  carbure 


yGH3 


^CH2 


le  ^'paratolylpropylène,  liquide  bouillant  à  198-200^. 

II.  Partie  non  combinée  au  bisulfite.  *—  Cette  portion  est  for- 
mée en  majeure  partie  de  paratolylmélhylcétone 

liquide  bouillant  à  222-226«.  L'acide  nitrique    de  densité  l,5i 
refroidi  dans  la  glace  a  fourni  un  dérivé  m.-ûitré,  crisUillisé  en 
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Aiguilles  jaune  clair  fusibles  à  61*.  Il  donne  avec  la  phénylhydra- 
zine  un  composé  cristallisé.  4.  d. 

Aetion  dem  »leool«  «ode*  «nr  le  iribremodinitre- 
ftasène  {tribromodinilropbène)  et  le  tribremetrinltre- 
^■tsène  {tvibromoirinitropbènë)  9  Ii«  JACKSOUT  et  HTAR- 

WLBM  {Amer.  Journ.,  1. 18,  p.  164).— Les  alcools  et  phénols  sodés 
agissent,  suivant  les  cas,  de  quatre  façons  dilTérentes.  Il  peut  y 
avoir  : 

4^  Remplacement  des  trois  atomes  de  brome  par  des  radicaux 
phénoliques  ; 

2**  Remplacement  de  deux  atomes  de  Br  par  deux  radicaux 
alcooliques  ou  phénoliques  ; 

S""  Remplacement  de  trois  atomes  de  Br  par  deux  radicaux 
alcooliques  et  par  un  atome  d*hydrogène,  par  suite  d'une  réduction 
simultanée  ; 

4''  Remplacement  de  un,  deux  ou  trois  groupes  nitrés  par  des 
radicaux  alcooliques. 

L'auteur  a  déduit  de  ces  diverses  réactions  des  conclusions  au 
sujet  du  fait  que  l'introduction  dans  le  noyau  benzénique  de  un, 
deux  ou  trois  groupes  ÂzO^  augmente  Tinstabilité  des  atomes  de 
brome  et  en  rend  possible,  dans  certains  cas,  la  réduction  par 
l'alcool  sodé,  Téther  malonique  sodé. 

Voici  le  résumé  des  principales  réactions  : 

Étbylate  de  sodium  et  iribromodinitrobenzène  à  froid.  —  Trois 
molécules  d*éthylate  et  une  molécule  de  tribromodinitrobenzène 
sont  dissoutes  dans  un  mélange  d'un  tiers  d*alcool  absolu  et  deux 
tiers  de  benzène.  Après  un  repos  de  deux  jours  à  la  température 
ordinaire,  on  sépare  le  liquide  brun  foncé  du  bromure  de  sodium 
formé  et  on  purifie  le  produit  solidifié  après  évaporation  par  des 
cristallisations  dans  Talcool  bouillant.  L'analyse  concorde  avec  la 
formule  C«HBr(AzO*)«(OC«H»)*.  Les  eaux-mères  évaporées  four- 
nissent un  résidu  visqueux  qui,  soumis  à  une  sorte  de  liquation 
à  10**  sur  du  papier  à  filtrer,  donne  quelques  cristaux  du  même 
corps,  le  reste  consistant  en  produits  plus  riches  en  brome. 

La  bromodinitrodiéthylrésorcine  cristallise  de  l'alcool  en  aiguilles 
blanc  jaunâtre,  atteignant  1  centimètre,  souvent  accolées,  fondant 
à  184''.  Les  solutions  benzéniques  donnent  des  prismes  contenant 
une  molécule  de  benzène  qui  part  avant  184**.  Très  soluble  dans 
Teau  chaude,  l'acélone,  le  benzène,  le  chloroforme,  moins  dans 
Talcool  et  l'eau,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne. 
Les  acides  minéraux  sont  sans  action. 
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Étbylale  de  sodium  et  iribromodinitrobenzène  k  ciaud.  —Les 
mômes  proportions  que  ci-dessus  sont  chauffées  dix  minuies  tu 
bain-marie,  à  une  douce  ébulUlion,  pour  éviter  la  rèduclioa  des 
groupes  ÂzO*.  Le  produit  cristallisé  dans  Talcool  s'est  trouvé  être 
la  dinitrodiéthylrésorcine.  A  signaler  dans  cette  réaction  le  rem- 
placement d*un  atome  de  brome  par  un  atome  d^hydrogène,  et  du 
par  un  groupe  éthylique.  Le  même  fait  se  produit  lorsqu^onrefr 
place  l!aIcool  sodé  par  l'éther  malonique  sodé.  Dans  ce  cas,  li 
réaction  est  caractérisée  par  une  odeur  spéciale.  Ce  dériTé  M 
à  i  33^  et  cristallise  en  prismes  aigus  dans  Talcool  et  en  aiguilles» 
en  masses  radiées  dans  le  chloroforme.  Mêmes  propriétés  que  II 
dérivé  brome,  sauf  qu'il  est  soluble  à  chaud  dans  les  acides  solbi 
rique  et  nitrique  concentrés. 

La  réduction  du  troisième  atome  de  Br  peut  avoir  lieu  aprèsli 
remplacement  des  deux  autres  par  les  groupes  (OC^H^).  En  effet. 
chauffant  la  bromodinitrodiéthylrésorcine  avecTalcool  sodé,raul 
a  obtenu  encore  la  dinitrodiéthylrésorcine  C«H*(AzO*)*(^ 
fondant  à  183^.  Par  contre,  la  réaction  ne  se  fait  ni  avecVal< 
seul,  ni  avec  Téther  malonique  ou  acétylacétique,  pas  plus  qui 
un  mélange  d'éther  malonique  et  d*élher  malonique  sodé. 

Méthylale  de  sodium  et  Iribromodinitrobenzène,  — 
pour  Talcool  sodé.  La  réaction  est  plus  rapide  à  chaud.  On 
un  mélange  de  bromodinitrodiméthylrésorcine  et  de  dini 
thylrésorcine,  qui  reste  en  moindre  quantité  dans  les  eaui-^ 
alcooliques. 

Le  premier  de  ces  corps  fond  à  237-238**  ;  il  est  cristaMt 
prismes  courts  à  base  rhombe,  blanc  jaunâtre.  Mêmes  propnél 
que  le  dérivé  élhylique.  L'analyse  a  donné  des  chiffres  un  peuJ 
férents  de  ceux  correspondant  à  la  formule  C«HBr(AzO')*(0Cïfl 
cela  tient  à  une  trace  d'impureté  qu'on  n'a  pu  enlever. 

Chauffé  avec  Taniline  à  100<*,  ce  composé  se  transforme  eatf 
lidodinitrodiméthylrésorcine  C«H(AzH.C«H«)(AzO«)«(OCH«}',  « 
dant  à  196^,  en  aiguilles  jaunes  ou  en  prismes  à  peine  sdtd 
dans  Teau  et  l'éther,  plus  dans  Talcool,  le  chloroforme,  etc. 

La  dinitrodimétbylrésorcinej  qui  se  forme  en  même  temps  ( 
le  dérivé  brome,  fond  à  167"*.  Elle  cristallise  de  l'alcool  en  aigui 
blanches  avec  une  molécule  d'alcool  qu'elles  perdent  à  Vair 
brunissant  et  en  se  transformant  en  prismes  rhombiques  que  I 
peut  obtenir  aussi  en  solution  chloroformique.  Peu  soluble  i 
l'eau  et  les  alcools  froids,  plus  à  chaud,  très  soluble  dans  Tae 
acétique,  le  chloroforme,  l'acétone,  et  seulement  à  diaud  dans 
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vicies  sulfurique  et  nitrique.  L'auteur  l'a  obtenue  encore  en  chauf- 
LOt  le  dérivé  brome  fondant  à  237«  avecle  méthylale  de  sodium. 

L'action  de  Tisoamylate  de  sodium  sur  le  Iribromodinitrobenzène 
donné  un  produit  huileux  incristallisable. 

J^bénol  sodé  et  tribromodinitrobenzène.  —  On  chauffe  douze 
eures  en  solution  mixte  d'alcool  et  de  benzène  trois  molécules 
e  phénol  sursaturé  par  de  la  soude  et  une  molécule  de  Iribromo- 
initrobenzène.  Après  lavage  à  l'eau  et  cristallisation  dans  l'alcool 
t  le  benzène,  le  produit  fond  à  165<>.  C'est  la  bromodinitrodiphé- 
ylrésorcine  C6HBr(AzO«)*(OC«H5)«,  en  aiguilles  blanches  enche- 
êtrées,  brunissant  à  l'air,  solubles  dans  le  chloroforme,  Téther  et 
3  benzène,  moins  dans  l'alcool  et  l'eau.  L'acide  nitrique  concentré 
haud  donne  un  dérivé  nitré  fondant  à  âDO*". 

Le  dérivé  brome,  traité  par  l'alcool  sodé,  ne  donne  qu'un  produit 
roudronneux  avec  dépôt  d'un  peu  de  bromure  de  sodium.  Le 
>hénol  à  chaud  et  le  mélange  d'éther  malonique  et  d'éther  malo- 
lique  sodé  sont  sans  action. 

Étbylate  de  sodium  et  tribromotrinitrobenzène.  —  Les  mêmes 
proportions  que  ci-dessus  sont  mélangées  à  froid.  La  liqueur  ronge 
sang  donne,  après  évaporation  et  cristallisation  dans  l'alcool,  un 
;orps  fondant  à  lOl"*  et  qui  est  la  dibromonitrodiéthylrésorcine 
;:i«HBr*(AzO*)(OC'H5)*.  Les  eaux  de  lavage  contiennent  du  nitrite 
de  soude.  La  réaction  est  donc 

C6Br3(AzOa)3  +  âC^H^ONa  =  G6Br3Az02(OG2H5)2  +  âAzO^Na. 

Prismes  blancs  insolubles  dans  Teau  et  la  ligroïne,  solubles 
dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Les  acides  n*ont  pas  d'ac- 
tion, ainsi  que  Téther  malonique.  L'aniline  donne  un  produit  com- 
plexe analogue  à  la  rosaniline.  L'alcool  sodé  chaud  réagit,  mais 
les  produits  de  la  réaction  n*ont  pu  être  isolés. 

Si  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  laisse  la  liqueur  se  réchauffer,  on 
obtient  en  même  temps  que  le  corps  précédent  du  Iribomodinitro- 
tribromophénéthol  C«Br3(AzO«)«OG*H5  en  prismes  pseudoqua- 
dratiques, blanchâtres,  fondant  à  147"^,  insolubles  dans  la  ligroïne. 

Métbylate  de  sodium  et  tribromotrinitrobenzène.  —  Comme  le 
dérivé  élhylé  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  blancs  chatoyants, 
solubles  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la  ligroïne,  à  peine 
solubles  dans  l'eau.  Fond  à  126''. 

Phénol  sodé  et  tribromotrinitrobenzène.  —  On  chauffe  en 
solution  alcoolique  avec  un  excès  de  phénate.  La  liqueur  verte 
abandonne  par  évaporation  la  trinitrotriphénylphloroglucine  en 
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loDgues  aiguilles  blanches  brunissant  à  Tair,  fondant  i  {%% 
insolubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Tulcool,  réther,lebeD- 
zone,  etc. 

C'est  le  seul  cas  où  les  trois  atomes  de  Br  soient  remplacés  par 
un  radical  acide. 

L'auteur  a  essayd  sans  succès  de  faire  réagir  sur  le  tribroffio> 
benzène  di-  ou  trinitré,  les  acétate  et  picrate  de  sodium,  à  froid, 
ou  à  chaud,  ou  enfin  sous  pression;  il  n'a  pas  obtenu  non  plus 
de  résultat  avec  le  dérivé  sodique  du  nitrométhane  et  F^ 
malonique.  p.  p. 

Aeti^n  ûm  elil^rml  (tricbloroéibanal)  sar  le  ^euiae 
{pbène)  mm  présenee  ûm  eMl^rore  4*ataminiwB)l. 

BIIiTB  (D.  cb.  G.  t.  9%,  p.  1952).  —  L'action  du  chionJ  sur 
le  benzène  conduit  à  des  résultats  différents  suivant  la  mmke 
d'opérer. 

L'auteur  a  étudié  les  produits  de  la  réaction  faite  en  se  plaçant 
dans  les  conditions  suivantes:  on  introduit  dans  un  mélange  de 
1000  grammes  de  benzène,  300  grammes  de  sulfure  de  carbone  et 
60  grammes  de  chloral  cliauffé  à  60«,  60  grammes  de  chlorure 
d*aluminium  pur  par  portions  de  3  à  5  grammes;  après avw 
igouté  un  tiers  environ  du  chlorure  d'aluminium,  on  chauffe ua 
quart  d'heure  au  bain-marie,  le  ballon  étant  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant,  puis  on  introduit  dans  l'espace  d'uoe  heure  le  reste  da 
chlorure  d'aluminium  ;  on  fait  bouillir  ensuite  une  heure  au  bain- 
marie.  La  masse  brune  qui  résulte  de  la  réaction  est  agitée  a;^^ 
refroidissement  avec  son  volume  d'eau,  on  décante  la  couche beo- 
zénique,  on  la  sèche  et  on  distille  de  manière  à  réduire  son  volume 
à  100-130  centimètres  cubes.  Il  se  sépare  en  pi^mierlieDi5gr. 
environ  de  tétrapbéDylétbane  sous  la  forme  de  cristaux  jaunâtres, 
bien  formés  ;  les  eaux-mères  fournissent  par  distillation  entre  200 
et  840^,  du  dipbényldicblotétbylène  fusible  à  SO*  et  entre  SW- 
355*  de  V alcool  tripbéûylvinylique  fusible  à  136»;  enfin  la  partia 
passant  à  la  distillation  vers  400*  renferme  une  substance  fusible  i 
232-233».  r.  a. 

AetUn  «es  «lealis  mur  le  p.nltre«etaëBe  (oitroBé 
tbjrlpbène-iA)  ei  l'aeMe  p,-itiireielaLèiieralf»Bl«*«  (^ 

trométbylpbène8ultoniqaé)%  O.  FISCHEm  et  E.  MEPP(A 

cb.  G.,  t.  «a,  p.  2281).  —  L'action  des  alcaUs  sur  te  fli<w«^ 
luène  et  son  dérivé  sulfoné  ont  déjà  fait  le  sijyetdebieodeare* 
cherches  et  Ton  sait  qu*il  se  forme,  dans  ce  cas,  desdérif^A 
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siilbène  ;  en  modifiant  les  conditions  de  Topéralion,  c'est  à  dire  en 
Taisant  réagir  la  soude  caustique  en  solution  dans  Talcool  méthy- 
iqae,  les  auteurs  ont  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  divers 
composés. 

Avec  le  p.-nitrololuène  ils  ont  obtenu  du  p.-dinitrobenzyle,  du 
p.-dinitrostilbène  et  une  combinaison  qu'ils  désignent  sous  le  nom 
de  p.-dinitrosostilbène  dont  la  constitution  serait  : 


ou       I       I 

Yzo  Yzo  VLAz<:g>Az-^ 

Ce  dernier  composé  cristallisé  dans  réther  benzoïque  fonda  263®; 
il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  rouge  cerise  ;  il 
est  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  ;  chauffé  avec  le  nitro- 
benzène,  l'aniline  ou  la  diméthylaniline,  il  donne  des  produits  for- 
tement colorés,  solubles  dans  l'acide  sulfurique  en  violet.  II  fournit 
par  réduction  du  p.-diamidostilbène. 

En  opérant  avec  une  solution  étendue  de  soude  dans  l'alcool 
méthylique,  on  obtient  un  produit  dont  la  plus  grande  partie  est 
insoluble  dans  Télher  benzoïque  et  constitue  une  substance  rouge 
amorphe,  déjà  signalée  par  Klinger  et  Perkin. 

En  chauffant  à  80»  une  partie  dep.-nitrosulfonate  de  sodium,  en 
solution  dans  cinq  parties  de  lessive  de  soude  à  iV  B.,  les  auteurs 
ont  obtenu  le  sel  de  sodium  de  l'acide  dinitrosostilbènedisulfonique. 
Ce  sel  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  la  même 
coloration  que  le  dinilrosostilbène  ;  il  est  soluble  dans  10  parties 
d*eau  bouillante.  Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  sont  assez 
facilement  solubles  dans  l'eau  ;  l'acide  libre  possède  la  formule 
C**H»Az«0»(S03H)«. 

Si  Ton  opère  avec  une  solution  de  soude  plus  étendue  ou  à  une 
température  plus  élevée,  il  se  forme  principalement  la  matière 
colorante  connue,  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de  jaune  soleil; 
les  auteurs  n'ont  pas  pu  en  retirer  l'acide  dinitrosostilbènedisulfo- 
nique. 

L'acide  en  question  oxydé  au  moyen  du  bichromate  de  potassium, 
donne  l'acide  dinitrostilbènedfsulfonique  qui  se  transforme,  par 
réduction  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  en  dérivé 
diamidé  correspondant,  mais  qui  fournit,  par  réduction  ménagée 
(au  moyen  du  sulfate  de  fer  pur),  des  matières  colorantes  de 
nuances  plus  rouges,  constituées  probablement  par  les  sels  de 
sodium  de  razozystilbène  et  de  Tazostilbènedisuironiques.    f.  r. 
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Aeti^n  4a  métliylclil^r^forme  (Iricbloroétbane)  tw 
le  plién^l  en  prësenee  4e  KOH  et  NaOH)  F.  B161- 
ItfEIilil  (Gazz.  cbimica^  t.  •!,  p.  260).  —  Le  méthylcbloroToiBe 
et  le  phénol  étant  chauffés  au  réfrigéraDt  à  reflux,  en  présence 
d'une  solution  aqueuse  d'alcali,  donnent  un  produit  crislailisé  h- 
sible  à  QB-Qô^"  (|ui  constitue  le  dipbénate  éibylidénique  (diphénoij- 
étbène  1.1) 


:CH3 


En  effet,  ce  corps  est  insoluble  dans  la  potasse,  et  ne  ({ranit 
pas  de  composé  avec  la  phénylhydrazine  ;  il  fixe  deux  atomes  de 
brome  pour  donner  un  produit  d*ad(Ution. 

Il  se  forme,  en  même  temps,  dans  la  réaction  de  petites  qniQ* 
lités  d'un  corps  liquide  dont  l'analyse  conduit  à  la  formule  C^HK)*, 
qui  en  ferait  Vortho-oxyacétophénone \  mais  l'auteur  n'ayaolpuy 
caractériser  la  fonction  acétonique,  attend  le  résultat  de  rechercha 
en  cours  pour  se  prononcer.  Ce  corps,  réduit  en  soluliofl  i^ 
l'alcool  méthylique  par  l'amalgame  de  sodium,  donne  unprodmt 
dont  l'odeur  rappelle  celle  do  l  essence  de  rose.  '•  »• 


Pr#4ait«    4e  eendensatien    4e«   »eMe«  Mi 
•iqaes  avee  la  résereiiie  {pbènediol  1.3)|  €>•  €9MI(/^- 

cL  G.,  t.  «a,  p.  2061).  — Il  a  été  souvent  question  rîesmitièfcs 
colorantes  qui  prennent  naissance  par  condensation  des  acides mo- 
nobasiques  avec  les  phénols,  mais  leur  étude  était  jusqu'ici  fort 
incomplète  ;  Tauteur  décrit  celles  qui  résultent  de  l'action  desaddes 
benzoïque,  phénylacétique  et  cinnamique  sur  la  résorciae,  ai^i 
que  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 

La  résorcine-benzéine  qu'on  obtient  en  fondant  l'acide  !)«'• 
zoïque  et  la  résorcine  en  présence  du  chlorure  de  zinc  ou  d'anhy- 
dride phosphorique,  pendant  six  à  huit  heures  à  nO-lOO^.est  iden- 
tique au  produit  obtenu  par  Dœbner  par  Taclion  du  trichlonire  de 
benzyle  sur  la  résorcine.  Ses  dérivés  bromes,  ditélra  el  pente- 
bromes  sont  tous  difficilement  solubles  dans  les  véhicules  orga- 
niques, leur  solution  alcoolique  additionnée  d'ammoniaque  est 
douée  d'une  forte  fluorescence  jaune  vert. 

La  dimlrorésorcine-benzéine 
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obtenue  par  l'action  de  Tacide  nitrique  fumant  sur  la  benzéine, 
cristallise  en  aiguilles  rouge  jaune,  Tusibles  à  250'';  elle  teint  la 
laine  et  la  soie  en  jaune  orange. 
La  résorciae-pbénylacétéine 


donne  un  dérivé  diacétylé  et,  par  l'action  du  brome^  un  dérivé 
iétrabromé  fusible  à  236**  et  ressemblant  beaucoup,  par  ses  pro- 
priétés, à  réosine. 

Il  en  est  de  môme  de  la  tétrabromo-résorciDe'bydrociana' 
myléine.  Les  propriétés  de  toutes  ces  éosines  et  de  celles  qu'on 
peut  produire  avec  une  série  de  composés  analogues  offrent  tant 
de  ressemblance  entre  elles  qu'on  peut  les  supposer  indépendantes 
de  la  nature  de  l'acide  employé,  mais  dépendantes  des  résidus  de 
la  résorcine;  d'autre  part,  en  combinant  la  résorcine  avec  des 
acides  plus  compliqués,  on  acquiert  la  possibilité  de  produire  des 
matièrescolorantes,  plus  rouges  par  le  fait  qu'on  peut  introduire  du 
brome  dans  la  chaîne  latérale;  tel  est  le  cas  de  la  pentabromo-ré- 
sorcine-pbényhacétéine  qui  teint  la  soie  en  rouge  violet. 

Le  dérivé  lélvanitré  de  celte  même  acétéine  se  présente  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune,  facilement  soluble  dans 
l'alcool . 

La  résorciiie-cinnamyléine  diffère  des  composés  précédents  en 
ce  qu'elle  se  dissout  dans  Talcool  en  rouge,  mais  sans  fluores- 
cence; elle)  s'empare  de  six  atomes  de  brome  pour  donner  une 
matière  colorante  qui  se  fixe  sur  la  soie  en  violet  bleu. 

L'auteur  se  réserve  de  revenir  sur  la  constitution  de  la  cinna. 
myléine  qui  est  encore  indéterminée  ainsi  que  sur  les  pro  iuits  de 
condensation  des  acides  o.-m.-p.-nitrocinnamiques,  o.-oxycinna- 
mique  et  furfuracrylique  avec  la  résorcine.  p.  r. 

Sur  la  diBltr^pyr^eatëcliiiie  {dinitropbénediol  et  «a 
ta-»nsf«riii»tl»ii  en  aeide  nltraniliqne  {dinitroquinone 
dioI)%  R.  mmrZILI  et  F.  MOIiTi  {D.  cb.  G.,  t.  «G,  p.  2182). 
—  I^es  auteurs  ont  transformé  la  diacétyl-pyrocatéchine  déjà 
décrite  par  Nachbaur  en  un  dérivé  nitré,  fusible  à  124<>  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  très  concentré  (absolu)  à  0*».  Ce  dérivé  est  très 
facilement  saponifié  en  le  dissolvant  à  froid  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  précipitant  par  l'eau  ;  la  dimtro-pyromiécbine 
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qui  en  résulte  cristallise  dans  raieool  en  aiguilles  jmmes,  fiuiles 
àl64*. 

La  dinitro-pyrocatéchine  introduite  dans  un  mélange  reMdi 
d*acides  sulfurique  et  nitrique  se  transforme  en  acide  nitraniliqQe. 
G^est  aussi  sans  doute  la  même  substance  que  Grûber  a  obtav 
autrefois  en  faisant  réagir  Tacide  nitreux  sur  Tacide  protocÉê» 
chique  et  qu'il  avait  considérée  à  tort  comme  une  dinitrodioxj- 
quinone. 

L'acide  nitranilique  prend   aussi  naissance    par    Tactioa  <ks 
acides  sulfurique  et  nitrique  sur  la  diacétylpyrocatéchine. 
^  La  formule  de  constitution  de  la  dinitropyrocatéchine  est  proba- 
blement 

.    OH 


n 


O^AzvJAzOî 

car,  on  sait  que  dans  la  nitralion  des  dérivés  acétylés  de  llifdro- 
quinone  et  de  la  résorcine,  les  groupes  nilro  sont  entre  eux  eu 
position  meta  ;  il  faut  supposer,  dans  ce  cas  que  dans  la  Innsfor- 
mation  en  acide  nitranilique,  il  y  a  une  transposition  du  groape 
nitro. 

La  dinitropyrocatéchine  fournit,  par  réduction,  un  dérivé  atakt 
dont  le  chlorhydrate  C«H«(AzH«)«(OH)«  +  2HC1  a  été  analysé. 

La  base  elle-même  n'a  pas  pu  être  isolée,  car  lorsqu'on  traite  le 
sel  par  l'ammoniaque  il  y  a  immédiatement  oxydation,  le  Ucfaide 
se  colore  en  bleu  et  il  se  dépose  des  aiguilles  bleu  d'acier  (fune 
imide,  la  diimidopyrocatéchine  C®H«{AzH)*(OH)*  analogue  à  1« 
combinaison  obtenue  par  Typke  au  moyen  de  la  diamidorésordoe. 

La  diamidopyrocatéchine  ne  réagit  pas  sur  les  o.-dicétoaes,  ia 
position  orlho  des  groupes  amido  est  donc  exclue*  f.  a. 

Sur  quelques  dériirés  de  la  plal«reirl«eiue  {phèoe- 

trioT)  I  m.  STIETZiLI  et  F.  MOIili  [D.  ch.  G.,  t.  ec,  p.  USo). 
—  En  cherchant  à  nitrer  le  dérivé  triacétylé  de  la  phloraglucioe 
avec  l'acide  nitrique  très  concentré,  les  auteurs  ontobtena  ledàrivé 
acétylé  de  la  trinitrophloroglucine  décrite  par  Benedikt.  Eu  par- 
tant de  la  triméthylphloroglucine,  ils  ont  obtenu  la  irinHropbh- 
roglucine  qu'ils  ont  isolée  à  l'état  de  sel  de  potassium 

C6(AzO«)3(OK)3, 

ce  sel  est  identique  à  celui  du  dérivé  trinitré  obtenu  par  Benedikt 
en  partant  de  la  trinilroso-phloroglucine, 
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Le  dérivé  amidé  correspondant  a  été  isolé  sous  la  forme  de  son 
hlorbydrate  C«(0H)8(AzH«HCl)3,  lequel  cristallise  en  aiguilles 
iresque  incolores. 

La  triamidophloroglucine  étant  un  dérivé  benzénique  complète- 
aent  substitué,  on  pouvait  s'attendre  à  ce  qu^elle  se  comportât  à 
'oxydation  comme  le  diamidotétroxy benzène,  qui  se  transforme  en 
riquinoyle  C^O*  et  par  une  oxydation  énergique  en  acide  croco- 
lique  C*H*0*.  La  triamidorésorcine  s'oxyde  facilement  en  solu- 
ion  alcaline  par  le  permanganate  de  potassium  pour  [donner  Ta- 
;ide  croconique,  mais  les  auteurs  n*ont  pas  pu  isoler  de  produit 
îaracléristique  en  l'oxydant  au  moyen  du  perchlorure  de  fer,  de 
['acide  chromique  ou  de  l'acide  nitrique. 

Les  auteurs  ont  essayé  de  transformer  la  trinitrosophloroglu- 
îine  par  Taclion  de  l'ammoniaque  (méthode  d'IUinsky,  Fischer  et 
Hepp)  en  une  oximide  qui  devait  conduire  à  l'hexamidobenzène, 
mais  ils  n'ont  réussi  à  remplacer  que  deux  atomes  d'oxygène  par 
deux  groupes  imides.  Lorsqu'on  chaufie,  en  tube  scellé  à  100*, 
le  sel  de  potassium  de  la  trinitrosophloroglucine  avec  l'ammo- 
niaque on  obtient  le  sel  dipotassique  de  la  monoimide 

//(AzOK)2AzH.02 
\AzOH  ' 

tandis  qu'en  chauffant  la  trinitrosophloroglucine  libre  ou  son  sel 
d'ammonium  avec  TammoDiaque  il  se  forme  le  sel  d'ammonium  de 
la  diimide  G«(AzOH)3(AzH)«0  +  AzH».  f.  r. 

Aetton   4e  la  Imnière  sur   l*»iiétli«l   (propénylmé- 

ihoxYphène-iA)  $  G.  de  TARDA  {Gazz.  cbimica,  t.  «i,  p.  188). 
—  En  exposant  de  l'anélhol  à  la  lumière  solaire  directe,  pendant 
trois  mois,  et  dans  des  vases  bien  clos,  on  a  obtenu  un  nouveau 
polymère,  différent  des  quatre  déjà  connus,  se  présentant  sous  la 
forme  de  petites  tables  blanches,  se  colorant  en  violet  à  la  lumière. 
Ces  cristaux  sont  anhydres,  insolubles  dans  l'eau,  très  peu  solubles 
dansl'éther  même  à  chaud,  un  peu  plus  dans  l'alcool,  le  chloro- 
forme et  la  ligroïne;  ils  se  subliment  sous  l'action  de  la  chaleur, 
et  ne  sont  pas  entraînés  par  la  vapeur  d'eau. 

Dans  le  but  de  déterminer  la  constitution  de  ce  corps,  on  W  fait 
réagir  sur  Taldéhyde  benzoïque  métanitrée,  on  a  ainsi  obtenu  un 
métanitrophényldianélholméthane,  poudre  amorphe  jaune  clair, 
fusible  à  165-170**.  De  nouvelles  recherches  sont  entreprises  dans 
le  but  d'éclaircir  la  constitution  de  ce  polymère,  auquel  l'auteur  a 
donné  le  nom  de  pboto^aéthoL  j.  d. 
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{aminopbénols)%  €»•  HASSAmA  et  liEOMAmDI  {Gêzz.  dvt- 
mica,  t.  ^ly  p.  251).  —  BeDzjrlamidobenzamidotbjrmoI 

CH3 

C6H5.CH2.AzH| 


Oo'; 


—  10  graoïmes  de  chlorhydrate  de  diamidothymol  étant  chauffés 
au  bain  d*huile  avec  8  grammes  d'aldéhyde  benzoîque,  il  se  dégage 
de  Tacide  chlorhydrique  ;  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant, 
on  obtient  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  152'».  Le  chlorbfinte 
cristallise  en  paillettes  blanches. 

Ce  cx)rps  a  bien  la  formule  indiquée,  car  il  a  été  reproduit  au 
moyen  du  chlorure  de  benzyle  et  de  ramidobenzamidothymol. 

4.  D. 

Aeide  saliiréBliie-^iLyacétiqaLe  {mélbyhhpbéDOXjréUiê- 
noïqué)%  P.  BIGIlVEIilil  {Gazz.  cbimica,  t.  •!,  p.  257).— 
Cet  acide  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  le  saligénine  (1  mol.)  sur 
Tacide  monochloracétique  (1  mol.)  en  présence  de  deux  molécules 
de  soude,  à  108-1  lO^.  L'acide  est  mis  en  liberté  de  sa  combinaison 
sodique  au  moyen  de  Tacide  sulfureux.  Lamelles  blanches,  fusibles 
à  120'',  ayant  la  constitution 


/ 


> 


GH^com 

Le  sel  (f  argent  cristallise  avec  2H«0.  Traité  par  Tiodure  de 
méthyle,  il  fournit  un  étber  incristallisable.  Maintenu  dans  un  cou- 
rant d*air  sec  à  100-108*,  Tacide  saligénîne-oxyacélique  se  trans- 
forme en  un  composé  fusible  à  140*,  qui  est  Tanhydride 

f  0CH2.G00CH»  ) 
^  "   \  CH2-C02-CH20  i  ^  "  ' 

résultant  de  la  soudure  de  deux  molécules  du  précédent  avec  perte 
d'une  molécule  d'eau.  C'est  un  isomère  de  l'acide  hydrocouinary- 
lique  qui  fond  à  116*,5.  4.  d. 

Sur  quelques  eétones  %  €»•  KRIIERA  {Gazz.  cbimirs, 
t.  91,  p.  %ï).—  l\-tolylétbylcétoue  C«H*<^5'g,jj3  jjj.  —  Pré- 
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parée  par  distillation  sèche  d'un  mélange  des  sels  de  baryum  des 
acides  p.-toluique  et  propionique  dans  une  cornue  de  cuivre,  par 
portion  de  50  grammes.  Liquide  presque  incolore,  d'odeur  carac- 
téristique, bouillant  à  287-239^,  insoluble  dans  Teau,  non  combi- 
nable  au  bisulfite  de  sodium.  Elle  fournit  avec  le  chlorhydrate 
d*hydroxyiamine  un  composé  cristallisé^  fusible  à  SG-S?*»  ;  avec 
l'acide  nitrique  de  densité  1,51,  à  froid,  la  m.'nilro-pMolylétbyl' 
cétone  fusible  à  50-51*,  ainsi  quMm  composé  dinilré. 

P.'j[yl}rlmétbjrIcéloneCm*<^^ç,Qç,^^.^y  —Liquide  inco- 
lore, bouillant  à  232-233». 

Dj'p.'Xyl/lcélotteCm*<^^l^^^^^  inco- 

lares 9  fusibles  à  54<'.  4.  d. 


les  «•mblnals^iis  du   styrelène  (pbèûeibénjrle) 
avee  les  aeldes  ebieriixdriqiie  et  bremliydrlqiie  1  JF. 

9CmAnn  {D.  cb.  C,  t.  «a,  p.  1709).  —  D'après  Markownikoff, 
les  hy  irocarbures  non  saturés  de  la  série  grasse  se  combinent 
avec  les  éléments  des  hydracides  halogènes  de  telle  manière  que 
l'halogène  s*attache  à  l'atome  de  carbone  qui  est  le  moins  hydro- 
géné. 

Les  expériences  de  l'auteur  apportent  une  nouvelle  confirma- 
tion à  cette  règle  ;  il  a  en  effet  constaté  que  l'on  obtient  en  combi- 
nant le  styrolène  avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique 
exclusivement  de  l'a-chloro  et  de  l'a-brométhylbenzène  et  qu'il  ne 
se  forme  pas  de  dérivé  0»,  contrairement  aux  observations  anté- 
rieures de  Bernthsen  et  Bender.  f.  r. 

Aeilen  de  l*asetete  d'arireiit  en  ••lutien  aleee- 
llqme  sur  le  pliéiiyldilirein«pr#pl#ii»te  (pbényldibvo- 
mopropanoaté)  d'étlixle  %  li.  KIIJIVICIJTT  et  €>•  MMRE 

(Amer,  Journ,^  t.  IS9  p.  204).  —  On  chauffe  à  l'ébullilion  pendant 
une  heure.  La  solution  séparée  du  dépôt  de  bromure  d'argent  est 
versée  dans  l'eau  froide  qui  précipite  une  huile,  jaune  pâle,  à 
odeur  agréable,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher,  et  qu'on  a  reconnu 
être  du  phényl-a-bromo-p-nitropropionate  d'éthyle. 

Une  série  de  distillations  sous  20  millimètres  de  pression  le 

décomposent  en  aldéhyde  benzoïque  et  acide  mononitrocinnamique 

fondant  à  131<'  avec  départ  de  HBr.  Le  groupe  AzO^  se  trouve 

donc  en  p.  Gomme  la  même  réaction  ne  se  produit  pas  lorsque  le 

80C.  cuuf.,  8*  sÉR.,  T.  X,  1893.  —  Trar.  étrang.  li 
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brome  est  en  a,  Tauteur  espère  pouvoir  par  cette  méthode,  déte^ 
miner  la  position  des  groupes  AzO^  dans  les  chaînes  latérales  des 
composés  aromatiques.  p.  f. 


Aett^n  de  l'anliydride  pMtolIqoie  {pbèuedimélhjkikfÊ^ 
sur  l*amM»téréibeBilifciie  9  Ij.   PESCI  {Gbzi,  cbimia 

t.  «I,  p.  1.  —  Pinènepbialimide  C«H*<^>AzC«oH«.  -  L'a» 

dotérébenthène  et  l'anhydride  phtalique  ont  été  chaufTés  ati  btis 
d'huile  à  170''.  Il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  et  il  reste  oœ 
substance  qui,  cristallisée  dans  la  ligroîne  bouillante,  se  présecita 
sous  la  forme  de  tables  rectangulaires,  transparentes,  fusibles  à 
99-100%  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool,  le  chloro- 
forme et  l*éther.  Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  ce  corps  est 
[a],  =  -35%  88. 

Acide pinènepbUHmiqueC^H^<j^[^^  —  Cet  acide  i 

été  préparé  en  traitant  Timide  à  chaud,  par  une  solution  de  po- 
tasse. Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroîne,  solubledans  ralcooletfe 
chloroforme;  il  fond  à  109-110'':  il  s'altère  spontanémeol,  soa 
point  de  fusion,  au  bout  de  quelques  jours,  8*abaisse  jusqu'à  101'. 

J.  D. 


Dériv^é*    4e   l*aeMe    cmminiqiie    {paraméihoéthj^mè- 

ibyloïquepbènë)  %  M.  FIIiETI  et  F.  CR09A  (  Gazz.  ebmia, 
t.  •!,  p.  28).  —  L'acide  m.-bromocaminique  a  été  préparé  par 
action  directe  du  brome  sur  l'acide  cuminique.  C'est  un  corps 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  fusible  à  149- 
150^.  11  est  identique  avec  celui  qui  se  forme  dans  l'oxydatioo  (/o 

bromocymène  du  thymol,  c'est  donc  bien  Yacide  C^H^^-^   (''• 

\CIP(i)  I 

On  a  préparé  le  sel  de  magnésium^Xe  cblovure,  VamideeiYélkrj 
métbyUque. 

Traité  par  Tacide  nitrique  de  densité  1,5  à  60-70»,  il 
trois  acides  bromonilrés  :  1 

C3H'  * 


eiicsur/j 
a  doooM 


I        j  Aaide,{s)  o.-mitrO'in.'bromocaminiqae^ 

AzO\  yBr  fusible  à  138-139». 

CO«H 
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C3HT 

Acide  (v)  o.'DÎtro^m.'bromocum inique^ 
IAz03      fusible  à  238-239''. 

C3H' 
^^^v2//\o         Acide  m,~nitrO'm.^bromocaminique^ 
fusible  à  138-139o,  ce  dernier  en  très 
faible  quantité  (1,8  0/0). 


GOî 


L'auteur  décrit  un  certain  nombre  d'acides  dibromés,  dinitrés^ 
^dés^  pour  les  propriétés  desquels  nous  renvoyons  au  Mémoire 
■igiHal.  j.  D. 


far  l'aeide  ^mmpwmpjlpHéwkjlglf^mll^giBÊm  {paramétbo- 

^l^ihyloloîquepbène)  et  ses  Aériifém  %  H.  FIIjETI  et  T. 
#BETTI  {Gazz,  cbiniica,  t.  91,  p.  41).  —  Cet  acide  a  été 
ré  par  action  d'un  excès  d*acide  chlorhydrique  sur  un  mé- 
d'aldéhyde  cuminique  et  de  cyanure  de  potassium,  le  nitrile 
formé  se  transforme  en  acide  au  contact  de  l'excès  d'acide 
'hydrique.  Le  Mémoire  contient  la  description  des  acides 
iFopYlpbénylméthylglycolique^  étbylglycoUque^  acétylglycO' 
t,  isopropjrlphéûylcbloracétique ,  isopropylpbénylbromacé" 
%  benzoyllormique.  Il  confirme  des  travaux  déjà  publiés  Sur 
^tières. 
m  y  renvoyons  le  lecteur.  j.  d. 


Ir  les  ncidics  likmmkm%fBumlmifgiBkm{mélhoétbyl'éthyloique' 

e)  et  la«Bi«^réplitmll%iie  {étbyloîqae-méibyloîquepbène)  ; 

jriIiETI  et  BAS90  (Gazz.  cbimica.L  nt,  p.  52).  —Les 

donnent  un  nouveau  procédé  de  préparation  de  Vacide 

uminiqiie    C**H*<Qjja  QQjfjM,  consistant  à  réduire  par 

iodhydrique  et  le  phosphore  l'acide  isopropylphénylgly- 
16.  Le  rendement  est  de  85  0/0  ;  le  produit  obtenu  fond  à 
!•.  On  peut  remplacer  l'acide  iodhydrique  par  l'acide  chlor- 
feique;  l'opération  dure  plus  longtemps,  mais  le  rendement  est 
eu  près  le  même. 

te  décrivent  différents  seb  et  étbers  de  cet  acide,  son  cblorare^ 
amide  et  son  anilide^  le  dérivé  p.-dibromé  qui  donne  par  ozy« 
m  l'acide  dibromocaminiqae  et  l'acide  p.-oxypropytp.'dibro^ 
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mobenzoïque  fusible  à  214-215®  de  formule 

/CH3 
C^OH 


COOH 


Oxydé  par  Tacide  nitrique  dilué,    l'acide  homocuminique  se 
transforme  intégralement  en  acide  bomotérépblalique 

^  *^^=SÎHa.C02H  (4)- 
Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  ce  dernier  acide,     i,  d. 

Svir  %uel%ac«   ûiriwém  de  l*»eidc  •nllBdéefliia- 

(CO«H 
llqme  CfiW  <  CO  ;^a.zH  ^  oïétbylolqae  -  méibylphèDesulfimià]  ; 

C-nr.  HOUIiTOlV  {Amer.  Joarn.,  t.  IS,  p.  193). 'Ltu- 
leur  a  perfectionné  le  mode  de  préparation  de  ce  corps  indiqué 
par  StokeSy  et  qui  consiste  à  préparer  d'abord  l'acide  naphlalèoe- 
sulfonique  en  chauffant  au  bain-marie  le  naphtalène  avec  l'acida 
sulfurique.  On  en  fait  ensuite  le  sel  de  calcium  puis  celui  d^ 
sodium,  lequel  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore  fourni 
le  chlorure  qu'on  transforme  en  naphtaiènesulfamide  par  m 
excès  d'ammoniaque.  Cette  naphtaiènesulfamide  est  oxyd^  w 
solution  alcaline  par  le  permanganate,  on  précipite  par  Tacid^ 
chlorhydrique,  et  l'on  a  le  sel  acide  de  potassium  de  la  sxilûmM 

phtalique  C«H»c-  CO  ^        cristallisé  en  prismes  tricliniques  d'ap- 

\CO«K 
parence  pseudo-rhomboédrique.  L'acide  libre  s'obtient  pari'ébuJJ 
ïition  du  sel  avec  l'acide  chlorhydiique  dilué.  Mauvais  rendements^ 
On  a  tenté  de  tranformer  l'acide  sulfimidophtalique  eo  sel  acid^ 
d'ammonium  de  l'acide  sulfophtalique,  de  la  même  façon  qu'oij 
prépare  le  sulfobenzoale 

/S02     ..„  /SO^.AsH»  /SOîAïH' 

\G02H  \C02H  \co*h 

mais  le  produit  obtenu  par  ébullition  prolongée  avee  HQdiloé, 
cristallise  en  tables  hexagonales  et  n'a  pu  être  purifié.  Tootefois 
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;es  réactions  avec  l'ammoniaque  permettent  de  lui  attribuer  là 

ySOAzH* 
îonstitution  C«H*^CO«H      . 
\CX)«H 
On  obtient  le  sel  acide  de  potassium  de  Tacide  par  ébullition 
ivec  une  solution  de  carbonate,  et  ses  ëthers  se  préparent  en 
laturant  par  HCl  une  solution  alcoolique  d'acide  ou  mieux  de  son 
;el  acide  de  potasse. 

L'éther  diméthylique  C^H^/^Î^'^^^^^    cristallise  en  lamelles 

llroites,  très  soliibles  dans  Teau,  fondant  à  185''. 

L'éther  diéthylique,  moins  solublc  dans  Teau,  forme  de  longs 
iristaux  aciculaires  groupés  en  faisceaux,  fusibles  à  101,5-102^. 

L*éther  dipropylique  en  cristaux  mal  formés,  fond  à  Qi-QS"". 

L'ammoniaque  concentrée  réagit  à  froid  sur  ces  éthers  de  la 
nanière  suivante  : 

/S02AzH2      ^  ySO^AzH^ 

C6H3/  +  2AzH3  ==  G«H3<  +  SC^H^OH, 

e  dernier  corps  précipité  par  un  acide  en  solution  afjueuse  fournit 
les  cristaux  tabulaires  insolubles  dans  Téther,  peu  solubles  dans 
'alcool  et  l'eau  chaude,  plus  solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles 

/S0«     .-H 
i  275*  et  répondant  à  la  formule  C«H»f.CO^*^^".  Le  sol  d'am- 

\COAzH« 
nonium,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles  prisma- 
iques.  I^  sel  de  baryum,  peu  soluble,  fusible  àilO'',  et  le  sel  d'argent 
iont  obtenus  en  traitant  Timide  respectivement  par  le  carbonate 
le  baryum  et  Tazotate  d'argent.  Ils  sont  mélangés  de  ceux  de 
*acide  sulfamidophtalique,  produit  par  une  décomposition  partielle 
)ar  l'eau. 

Acide  sulfopbtalique.  —  Son  sel  d'ammonium  est  traité  par  le 
)erchlorure  de  phosphore.  Le  produit  huileux  ainsi  obtenu,  qui 
îst  le  chlorure  d'acide,  est  décomposé  par  l'eau  bouillante.  L'acide 
cristallise  en  aiguilles  ou  prismes  tricliniques,  fondant  à  35^  sous 
l*eau,  à  62-6i<»  après  dessicalion.  Il  retient  de  l'eau  de  cristalli- 
>ation  (4  mol.)  qu'il  perd  à  ^20'*  en  se  décomposant.  L'auteur  n'a 
)u  obtenir  l'anhydride.  p.  f. 

Aeti^n  des  elitorHPes  «eMes  soir  1»  nltr^s^dimé- 
tkyUiBiline  (nUrosodimétbylaminopbénë)  %  P*  EHRIiICH 

H  €>•  eoHM  [D.  ch.  G.,  i.  ••,  p.  1756).  —  Le  travail  publié 
récemment  par  Pinnow  et  Pistor  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  1313)  engage 
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les  auteurs  à  communiquer  qu'ils  ont  observé  précédemmeoi  qw 
les  chlorures  acides,  tels  que  le  chlorure  d'acétyle,  lechlorire 
de  benzoyle,  le  sulfochlorure  de  benzène,  le  sulfochlorure  de n- 
nitrobenzène ,  roxychlorure  de  carbone  et  Téther  chbrocarboiuqii 
réagissent  facilement  avec  la  nitrosodimélhylaniline ,  la  mti«o- 
tétramélhyl-i^.-phénylène-diamiRe  et  le  nitrosodiélhyl-jn.-amkk- 
phénol.  La  réaction  est  en  général  assez  vive  pour  qu'il  cooviei:^ 
de  la  faire  en  solution  dans  le  benzène. 

liOrsqu'on  opère  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  arec 
la  nitrosoliméthylaniline  un  produit  unique  avec  un  rendemeol 
presque  théorique.  Lo  composé  en  question  possède  la  fonoele 
C*»H>»Az«0«CI,  il  fond  à  91-92*,  il  est  facilement  soluble  date 
l'eau,  Talcool  et  Tacide  acétique,  difOcilement  soIoUe  dans  le 
benzène  et  Téther,  insoluble  dans  la  ligroîne.  Il  fournit  des  sels 
doubles  avec  les  chlorures  â*or,  de  platine  et  de  mercure,  aiasi 
qu'avec  l'acide  picrique. 

Il  se  condense  avec  les  bases  et  les  phénols  pour  donner  des 
matières  colorantes. 

La  constitution  de  c^  nouveau  composé  susceptible  de  nftn- 
breuses  réactions  quo  les  auteurs  se  proposent  d'étudier,  peut 
être  exprimée  par  l'un  des  deux  schémas  suivants  : 

Az(GH3)2Cl 
Az{CH3)a  II 

/\.  /\ 

ou 


u 


G1AZ.OCOC6H5  Az.0C0C«H5        r  ". 

Sur  la  ira^lla^iillMe  [pbènetnolmétbylaandepbéBjlé]\  H* 

SCKIFF  {Gazz,  chim,  HaL,  t.  «S,  p.  26).  —  Préparation  it  h 

gallauiUde 

C6H«(OH)3CO. AzH.CCHS  4.  h^O. 

—  On  sature  par  Tacide  sulfureux  20  grammes  d'aniline  en  suspen- 
sion dans  150  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  ajoute  25  grammes 
de  tannin  et  on  chauffe  en  vase  clos  à  90-120^  pendant  12 heures 
Il  se  dépose  une  poudre  jaune  que  Ton  traite  par  le  carbonaie 
d'ammonium  étendu,  en  ayant  soin  d'opérer  à  l'abri  de  Tair; 
l'acide  gallique  libre  formé  dans  la  réaction  se  dissout;  le  réads 
précipité  dans  l'eau  chargée  d'acide  sulfureux  fournil  par  crisul- 
lisation  de  la  galJanilide  pure  en  lamelles  incolores,  brillanles, 
fusibles  à  207«  et  renfermant  i  molécule  d'eau  de  crislaliisalioD. 
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La  gallanilide  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide ,  plus  so- 
hibld  à  chau(i,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétique.  Les 
alcalis  colorent  le  gallanilide  en  rouge,  le  chlorure  ferrique  donne 
une  coloration  bleu-verdâlre  qui  vire  au  violet  pnr  Taddition  d'eau 
légèreoient  alcalinisée. 

TriaeétjrlgaUaniUde  ^'^i^*<9oQQcS^5'' -  -  Ce  corps  s'ob- 
tient par  l'action  de  Tanhydride  acétique  en  excès  sur  la  gallanilide 
déshydratée  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  petites  aiguilles 
radiées,  fusibles  à  lOi-102*,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  les  dissolvants  organiques  usuels  ;  la  dissolution  aqueuse 
n'est  pas  colorée  par  le  chlorure  ferrique. 

Gallate  daniline,  —  On  le  prépare  en  chauffant  au  bain-marie 
10  parties  d'acide  galliquo  avec  6  parties  d'aniline  et  en  faisant 
cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau. 

Le  gallate  d'aniline  cristallise  en  lamelles  volumineuses  jaunes 
fusibles  à  leS""  et  se  décomposant  en  aniline  et  en  acide  gallique. 
Ainsi  que  l'a  remarqué  M.  Cazeneuve  (C.  R,  t.  114,  p.  1485), 
Tacide  gallique  mis  en  liberté  se  décompose  en  partie  en  C0«  et 
enpyrogaltol.  g.  de  b. 

Br^mviratl^B  4es  lifdrasliies  ei  des  aminés  ara- 
■iatiqaes^  Ii.  HICHAEIiiai  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  2190). 
—  M.  E.  Fischer  a  observé  dernièrement  qu'on  pouvait  directe- 
ment bromer  l'acétylphénylhydrazine  en  solution  dans  l'acide 
chlorhydrique  fumant;  en  poursuivant  celte  élude,  l'auteur  a 
conslaté  que,  d'une  manière  générale,  on  peut,  en  présence  d'acide 
chlorhydrique  très  concentré,  bromer  directement  soit  les  hydra- 
zines,  soit  les  aminés  aromatiques.  Dans  le  cas  des  hydrazines, 
le  brome  se  substitue  en  premier  lieu,  puis  agit  comme  oxydant 
sur  le  groupe  hydrazinique  ;  on  obtient,  par  conséquent,  en  même 
temps  que  la  base  bromée  le  dérivé  brome  diazoïque  correspon- 
dant. Le  brome  se  place  de  préférence  en  position  para  pour  les 
hydrazines  aromatiques  simples. 

L'action  préservatrice  de  l'acide  chlorhydrique  a  été  aussi  cens- 
lalée  pour  les  naphtylamines  dont  on  n'avait  réussi  jusqu'ici  à 
préparer  les  dérivés  bromes  qu'en  partant  des  dérivés  acétylés. 

L'auteur  a  opéré  avec  la  phénylhydrazine  de  la  manière  sui- 
vante: on  introduit  20  grammes  de  phénylhydrazine  dans  200  gr. 
d'acide  chlorhydrique  d'un  poids  spécifique  =1.19  et  on  divise 
d'une  manière  uniforme  le  sel  qui  s'est  séparé  au  sein  du  liquide; 
ou  refroidit  à  0^,  et  on  ajoute,  dans  l'espace  de  dix  à  quinze  mi- 
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nutes,  en  agitant,  22*',  5  de  brome.  La  pbénylhydraziae  se  lr«ns- 
fonne  soii  en  dérivé  diazoîque  brome,  soil  en  chlorhydraie  de 
p.-bromophényihydrazîoe.  Les  eaux-mères  qui  renferment  le  cUo- 
rure  de  diazobenzène  brome  additionnées  de  chlorure  d'élain  four- 
nissent une  nouvelle  quantité  de  chlorhydrate  de  bromophéojlhy- 
draziue;  il  s'ensuit  que  le  rendement  total  en  base  bromée  aUei&t 
80  0/0  du  poids  de  la  phénylhydrazine  employée.  La  base  en  ({qk- 
tion  a  été  identifiée  avec  celle  que  Neufeld  a  obtenue  en  parlant  de 
la  p.-bromaniline;  elle  fond  à  107''. 

L*acétylphénylhydrazine  s*empare  de  deux  atomes  de  brome,  il 
se  forme  du  diazobenzène-dibroiné  et  un  mélange  d*acétyidibi«H- 
phénylbydrazine  et  de  chlorhydrate  de  dibromophénylhydrazifie.  Le 
dérivé  acétylé  possède  tous  les  caractères  de  Tacétyldibrooiophé- 
nylhydrazine  déjà  décrite  par  P.  Meyer,  de  même  que  la  base 
elle-même.  Elle  a  la  constitution  AzW.  Br.  Br:  1.2.4. 

Lti p.'bromo-o.'loljrlbjrdraiiûe  que  L'auteur  a  obtenue  entni- 
tant  dans  les  conditions  ci-dessus,  ro.4olylhydrazine,  cristallise 
dans  Teau  en  prismes  fusibles  à  104''.  Son  chlorhydrate 

C«H3.Br.CH3.AzïH3.HCI 

fond  à  188*,5,  son  dérivé  acétylé  à  172o.  Elle  possède  Iacons\^- 
tion  GH».Az«H3.Br  =  1.2.5,  car  elle  fournit,  par  réducûon,  la 
p.-bromo-o.-toluidine  fusible  à  hl"*. 

En  faisant  réagir  encore  le  brome  sur  les  eaux-mères  renfermaoi 
le  chlorure  de  diazobenzène  brome,  Tauteur  a  isolé  le  perbromart 
de  bromo-c-diazotoluène  qui  cristallise  dans  Tacétone  et  l'éthereo 
aiguillesrouge jaune  et  qui  fournit,  par Taction  de  Tammoniaque,  la 
p.'brom(H).-4oIuènediaioiinide  disiïWani  avec  la  vapeur  d'eau  sous 
la  forme  d'une  huile  à  odeur  agréable  et  se  concréiant  en  écailles. 

Avec  la  p.-tolylhydrazine  en  obtient  la  browop.'tolylhjdrnine 
C«H3Br.CH3.Az«H«,  laquelle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  belles 
aiguilles,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme 
et  le  benzène,  fusibles  à  94.5-95''. 

L'auteur  a  transformé  le  bromo-diazotoluène  qui  prend  en  même 
temps  naissance,  en />erAroiiitfre  de  bromq'p.'diazotolaèae  ifÀ^ 
excessivement  explosible  et  qui  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
mation en  diazoimide,  huile  colorée,  d'une  odeur  désagréable,  se 
concrétant  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  brome  réagit  sur  la  p-naphtylhydrazine  dans  laquelle  la  posi- 
tion para  est  occupée  comme  oxydant,  et  Ton  obtient  environ 
500/0  de  chlorhydrate  de  diazonaphtalène;  le  perbromure  corres^ 
pondant  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin,  jauoe, 
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ue  l*ainmoniaque  transrorme  en  diazoimide.  Ce  dernier  dérivé 
ristallise  dans  l'alcool  à  900/0  en  aiguilles  incoloi*es,  fusibles  à 
11**,  solubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  insolubles  dans 
eau  et  la  ligroïne. 

Pour  ce  qui  concerne  les  aminés  aromatique?,  Tauteur  a  porté 
;es  recherches  sur  Va  et  le  p-naphtylamine  ;  Ta-naphtylamine  s'em- 
>are  d*un  atome  de  brome  pour  se  transformer  en  chlorhydrate  de 
^romonapblylamine,  La  base  elle-même  cristallise  dans  l'alcool 
absolu  en  aiguilles  flnes  et  blanches,  fusibles  à  118^5;  elle  est 
acilement  soluble  dans  Tëther,  le  benzène  et  le  chloroforme;  dif- 
[icilement  soluble  dans  Talcooi  froid,  insoluble  dans  Teau  et  la 
ligroïne;  elle  se  dislingue  de  colle  qui  a  été  obtenue  jusqu'ici  par 
un  point  de  fusion  plus  élevé,  mais  elle  présente  les  mêmes  rap- 
ports de  solubilité  que  celle  décrite  par  Rother. 

La  p-naphtylamine  se  transforme,  par  contre,  en  dérivé  dibromé^ 
fusible  à  ISI"",  identique  à  la  dibromonaphtylamine  décrite  par 
Lowson  et  Claus.  p.  r. 

mwÊW  les  dérivés  polymiéthyléiiiqiies  de  Im  bensl- 
dine  (diaminobiphényle)    et    de    ses    ItomotoKoes f    U. 

9CHIFF  [Gazz,  chim.  ital^  t.  f  S,  p.  21).  —  En  ajoutant  de 
l'aldéhyde  formique  à  une  dissolution  alcoolique  de  benzidine,  il 
se  forme  un  produit  blanc  fusible  a  140-141'',  qui  est  probablement 
constitué  par  une  dimélhylène-benzidine.  Ce  produit  chauffé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  fournit  un  chlorhydrate  d'une  nouvelle 
base. 

Ce  chlorhydrate  peut  être  préparé  en  chauffant  à  70-80*  une  dis- 
solution de  benzidine  dans  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  avec 
de  l'aldéhyde  formique  à  40  0/0.  Le  chlorhydrate  de  la  nouvelle 
base  ne  tarde  pas  à  se  déposer  en  flocons  rouges. 

Ce  sel  est  peu  stable  et  a  une  tendance  à  perdre  de  Tacide  chlor- 
hydrique ;  par  le  carbonate  de  sodium,  on  obtient  la  base  libre  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  d'un  jaune  paille. 

Les  résultats  de  l'analyse  correspondent  très  bien  à  ceux  donnés 
pour  une  base  tétraméthylénque  ayant  la  formule  de  structure  sui- 
vante : 

.CH2.C»H3-Az=GH2 

\CH3-C«H3-Az=CH2* 

Par  ébuliition  avec  l'eau,  cette  base  se  décompose  lentement  en 
dégageant  de  l'aldéhyde  formique. 
Le  chlorhydrate  parait  être  un  mélange  de  mono  et  de  dichlor- 
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hydrate;  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'eau  lui  enlève  la 
presque  totalité  de  son  acide  chlorhydrique. 

Si,  dans  la  préparation  de  ce  produit,  on  remplace  la  beDzidine 
par  la  toiidine,  on  obtient  la  base  correspondante. 

Sur  Im  diU^nmjlUÊàm^Tée  dissyméiri^aef  O.MAI- 

mAWLA  {Gazz.  cbim.  ital.,  t.  9S,  p.  37).  —  Actioû  da  tlnophos- 
gène  sur  la  dibeDzylamine.  — Des  quantités  équimolécuUires  de 
thiophosgène  et  de  dibenzylamine,  mélangées  en  solution  benzé- 
nique  donnent  un  précipité  blanc  cn'stallin  formé  de  chlorbydreie 
de  dibenzylamine.  La  solution  filti-ée  et  évaporée  forme  unesubs^ 
tance  fusible  à  49-50^,  hygroscopique,  solubie  dans  l'alcool,  le  chio^ 
reforme  et  le  benzène  et  constituée  par  le  chlorure  de  l'aoide 
dibenzyllhiocarbamique  (C'ïH'^)«Az-CS-C1. 

Ce  chlorure,  chauffé  à  100*,  en  vase  clos,  avec  de  ramDKwà^Qe 
alcoolique  étendue,  se  transforme  en  dibenzyilhiourëe  dissymé- 
trique CS<jj^t        •  Ce  corps  est  en  lamelles  incolores,  soluMes 

dansl'alcool  et  fusibles  à  134-185«.  Salkowski  indique  comme  point 
defusion  14J«(Z).  cb.  C?.,  t.  «4, p.  2724);  mais  l'auteur  s'est  assuré 
en  opérant  d'après  les  indications  de  Salkowski  que  ce  point  de 
fusion  n'est  pas  exact  et  que  le  mode  de  préparation  préconisé  par 
ce  dernier  ne  donne  pas  des  résultats  aussi  avantageux  quel'actioQ 
de  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  Tacide  dibenzylthiocarbamique. 

G.  DE  B. 

Sur  1»  trlpInénylpipérMiite 9  Ij.  «AmZIST»  [Gni, 

cbim.  italy  t.  %%,  p.  9).  —  La  triphénylpipérazine  se  Tonne  par 
réduction  de  la  triphényllétrahydropyrazine  qui  se  prépare  en  fai- 
sant agir  le  bromure  de  phénacyle  C6HSG0.GH«Br  sur  l'éthylène- 
diphényl-diamine. 

Préparation  de  Tétbylènedipbényldiamine  {diphénfluauDO- 
étbane-i.2)  C«H».AzH.CH«.CH«.AzH.C«H5.  —L'auteur  a  employé 
la  méthode  d'Hofmann,  légèrement  modifiée.  On  chauffe  au  baio- 
marie  1  molécule  de  bromure  d'éthylène  avec  8  molécules  d'ani- 
line ;  au  bout  de  vingt  minutes  environ  la  réaction  est  achevée; 
on  traite  par  l'eau  qui  dissout  le  bromhydrale  d'aniline  el  on 
élimine  le  bromure  d'éthylène  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
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Par  le  refroidissement,  rélhylènediphényldiamine  se  prend  en 
une  masse  cristalline  qu'on  exprime  fortement  dans  du  psipier  à 
filtre  et  dont  on  achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans 
i*alcool  à  80^.  Lerendementatteint83  0/0  du  rendement  théorique. 

/^réparation  de  la  tripbéDyHétrabydropyrazine,  —  On  mélange 
intimeinent  35  gi*ammes  d'éthylènediphényldiamine  avec  21  gram- 
mes de  bromure  de  phénacyle  et  17  grammes  d'acétate  de  sodium 
^anhydre;  on  chaufTe  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie,  on 
traite  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  épuise  par  Talcool 
le  résidu  insoluble.  Le  produit  est  finalement  purifié  par  cristalli- 
sation dans  le  benzène.  La  triphényltétrahydropyrazine  cristallise 
en  paillettes  incolores,  fusibles  à  ISO-lSl"",  peu  solubles  à  froid 
dans  Falcool,  solubles  dans  Talcool  bouillant,  Téther  et  le  benzène. 
Les  dissolutions  benzéniques  et  éihérées  sont  douées  d'une  in- 
tense fluorescence  bleue. 

\jBL  triphényltétrahydropyrazine  ,est  une  base  faible  ;  ses  disso- 
lutions dans  les  acides  sont  décomposées  par  l'eau  ;  elle  est  douée 
de  propriétés  réduclrices.  Elle  bout  à  360*  sous  la  pression  de 
240  millimètres  en  se  décomposant.  La  fornmle  de  structure  de 
la  triphényltétrahydropyrazine  est  la  suivante 

C«H5-Az<^U!^^>Aï-C6H5. 

Tripbénylpipérazine,  —  La  triphénylpipérazine  dérive  du  corps 
précédent  par  fixation  do  2  atomes  d'hydrogène:  la  réduction  doit 
s'effectuer  avec  le  sodium  et  Talcool  absolu. 

Le  produit  de  la  réaction  est  précipité  par  Feau  ;  le  précipité 
est  repris  par  l'acide  chlorhydriqne  étendu  et  le  liquide  filtré 
traité  par  Tammoniaque  ;  finalement  le  précipité  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool. 

La  triphénylpipérazine  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  101-102<',  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques  usuels. 

La  formule  de  structure  est  la  suivante  ; 

0«H'-A.<S;[{t51î|'>A<-C»HS. 


i. 


>H5 
La  triphénylpipérazine  se  combine  à  l'acide  picrique  pour  for- 
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mer  un  picrate  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  jaaoes,  foâWee 
â  178.175*. 

Ou  a  obtenu  également  le  chloroplatinate  sous  la  forme  dme 
poudre  d'un  jaune  brun  formée  d'aiguilles  microscopiques  Hem- 
posables  vers  220*. 

Une  dissolution  éthérée  de  Iriphénylpipérazine,  additionna  de 
brome  Toumit  immédiatement  un  précipité  blanc,  formé  para 
mélange  de  bromliydrate  et  d'un  dérivé  monobromé.    g.  de  b. 

9«r  le  tliiopliiMe  9  €2.  flUJVVIirJVI  {Gazi.  cbim'm,  L  fl, 
p.  148).  —  L'auteur  a  repris  l'étude,  déjà  laite  par  V.  Meyer,  de 
Taction  de  la  phényihydrazine  sur  le  thiophène,  dans  le  but  de  re- 
chercher dans  ce  dernier  corps  l'existence  d'un  groupement  tblo- 

cétonique  C=S.  Ses  expériences  qui  lui  ont  donné  un  résultai 

négatif  quant  à  ce  point  spécial,  lui  ont  permis  de  constater  diss 
le  thiophene  préparé  par  la  méthode  de  Volhard  et  Ërdnaonla 
présence  constante  de  sulfure  de  carbone  ;  en  faisant  tomber 
goutte  à  goutte  de  la  phényihydrazine  dans  le  thiophene,  ils  cil 
constaté  la  formation  du  composé  (C<^H'Az<H')*CS>  obleoa  fir 
F.  Fischer  dans  l'action  de  Thydrazine  sur  le  sulfure  de  ctilxne. 

i.  D. 

Reelierelies  ««r  les  e»pbaKe-»eri«Uaes«  •xy'a- 
tioB     de    1»     m-pliéiijlearbaBoaeridiae  f   B.  lU* 

mARRI  (Gaz.  cbim.  UaL,  t.  «S,  p.  1).  —  L*oxydaU'on  de  la  m- 
phénylcarbazoacridine  a  été  exécutée  en  dissolution  dans  Taciâd 
acétique  concentré  par  le  permanganate  de  potassium.  L'opéra- 
tion s'exécute  à  la  température  du  bain-marie  et  est  lermioée  bu 
bout  de  vingt-quatre  heures.  On  filtre  et  on  précipite  parTeau.  On 
obtient  ainsi  un  précipité  d*un  jaune  brun  qu'on  purifie  par  ua 
traitement  i  l'alcool  et  par  cristallisation  dans  le  benzène. 

Le  produit  se  présente  alors  sous  la  forme  de  cristaux  micfosco- 
piques  de  couleur  orangée  insolubles  dans  l'eau,  solublesdans 
l'éther  et  le  benzène  et  fusibles  à  ITT-ITO^".  La  constitution  de  cetia 
matière  est  probablement  exprimée  par  le  schéma 


co^)<^'^"Sa«H 


H3/      ^' 


c'est  de  la  diphénylène-imidocétone. 
Cette  sulstance,  traitée  en  dissolution  acétique  par  la  flilrif6(j 
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otassiam  se  traasforme  en  un  dérivé  nitrosé  fusible  à  128^5  qui  a 
our  formule 

/C6H3 

COC  I        >Az(AzO) 

t  qui  cristallise  dans  Talcool  en  petits  cristaux  d*un  jaune  d'or 
Dlubles  dans  les  dissolvants  organiques  usuels,  insolubles  dans 
eau. 

Dipbénylène-acétylimidocélone  C0(  \      yAz.CO.CH'. — La 

liphénylène-amidocétone,  chauiïëe  en  vase  clos  à  180-200'*  avec  de 
'anhydride  acétique  en  excès,  se  transforme  en  un  dérivé  acéty- 
ique  qui  cristallise  dans  Téther  en  longues  aiguilles  blanches 
'usibles  à  152^,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  usuels. 

La  fusion  avec  la  potasse  caustique  et  Faction  de  Thydroxyla- 
niae  sur  la  diphénylène-imidocétone  n*ont  pas  donné  des  résultats 
bien  nets.  o.  de  b. 


9«r  mm»  naiivelle  série  #*amyiiitpadériTéa  du  twi» 
phénylaiéiliaiie  I  €»•  BEItTIIMI  {Qazz.  chimica^  t.  Mt^ 
p.  467).  —  Ai.'UitrophéDyldiorcinemélbane.  —  Ce  composé  a  été 
préparé  en  fondant  Torcine  anhydre  (Tk^ô)  avec  l'aldéhyde  m.-ni- 
trobenzoïque  (4«',5)  et  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique.  Corps 
amorphe,  qui  se  ramollit  à  241<»,  se  décompose  à  277^,  sans  fondre, 
est  soluble  dans  Téther,  l'acide  acétique  et  les  alcalis. 

La  constiiulion  est  représentée  par  le  schéma 

CH3  CH3 

hoOh  (y. Cm 


H 

La  m.-nUrophényldiphloroglacine  est  incristallisable.  Elle  se 
décompose  sans  fondre  à  245<*.  J.  d. 

Aetlaii  de  l^liydraie  d'iiydrazliie  sur  les  «reiipea 
MUr«,  nltrasa  et  Isanltrasa)  WL.  de  RUTHEIVBIJVC» 

{D.  cb.  G.,  t.  9^9  p.  2060).  —  Sur  les  conseils  de  M.  Curtius, 
Fauteur  a  étudié  Taclion  de  Thydrale  d'hydrazine  sur  quelques 
oximes  telles  que  l'acétoxime  et  la  benzaldoxime,  ainsi  que  sur  le 
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nitrobenzène,  la  nîtrosodiphénylamine  et  la  Qiirosodiméthylai^hûe. 
Pour  les  oximesy  lesrésullals  ont  été  les  mêmes  qu'avaeiei 
isonitrosopyrazolones  ;  avec  racëloxinie(CH')*G=AzOH  il  se  ton» 
principalement  de  la  diméibylméthfiènebydraiine 

(CH3)2C=As.AjH> 

et  avec  la  benzaldoxime  OH'.GH=AzOH  de  la  benxalbfdriam 
C«H*.CH=Az-AzH«. 

Le  nilrobenzène  est  réduit  par  Thydrale  d'hydrazine  ea  anilia^,^ 
la  p.-nitro8odiméthylanilîne  se  comporte  de  même  pour  foanirlt 
p.-amidodiméthylaniline  et  la  nitrosodiphénylamine  dcane  àett 
delà  diphénylhydrazine  asymétrique  une  petite  quantité  dedipht- 
nylamine. 

En  résumé,  il  résulte  de  ces  recherches  que  le  groupe  i 
troso  est  remplacé,  par  Taction  de  Thydrate  d'hydrazine  en  exeiiy 
par  le  groupe  hydrazo  (AzH*-Az),  tandis  que  les  groupes  nitioil 
nitroso  sont  réduits  en  groupes  amidés.  p.  r. 


mvm 

nmeflMJ 
îunÉiT 


9w  l*liippiirylpliiMy  llbWBjlèMe  et  swr  «Me  wàmwn 
mjmnkhme    de  l'»eide  MM^ydrl^we)   TM.  €Jf}] 

{D.  cb.  G. y  t.  #•,  p.  Iâ68). —  I^s  aminés  primaires,  comme 
Une,  réagissent  aisément  sur  le  diazobenzène  en  foui 
des  combinaisons  diazoamidées.  D'après  cela,  on  devrait  Mk. 
par  analogie  la  réaction  suivante  d*un  hydrate  diazoaromsfiiM 
XAz=AzOHy  sur  une  hydrazine  monosubstituée  AzH*.  AzHR: 

XAz= AzOH  +  AzH2.  AzHR  =  XAz=Az.  AzH.  ArfiR  +  WO. 

Le  composé  dont  on  a  supposé  la  fonction  est  un  déiivii 
bisubstitué  d*un  nouvel  azoturc  d'hydrogène  hypothéikitti 
HAz=Az-AzH-AzH*  ou  Az^H*;  rauteur  propose  de  donner  idi 
corps  le  nom  de  buzylène^  formé  par  l'introduction  de  la  lettre  J^ 
du  mot  azote  dans  le  mot  butylène.  En  effet,  il  se  déduit  du  batf* 
lène  CH«=CH-CH«-CH«,  par  la  substitution  de  quatre  azotes  m 
quatre  radicaux  CH. 

Mais,  en  réalité,  dans  les  cas  observés  jusqu'ici,  le  dérivé  buzj* 
lénique  se  dédouble  et  Ton  n'observe  pas  sa  formation.  Ainsi,  dans 
l'action  du  diazobenzène  sur  la  phénylhydrazine  (X=:R  =  (?H5\ 
M.  E.  Fischer  {Lieb,  Ann.  Cbenr,,  t.  199,  p.  94)  obtient  de  II 
diazobenzènimide  et  de  l'aniline.  On  peut  interpréter  ce  fait  pat 
une  décomposition  du  diphénylbuzylène  en  deux  produits  : 

CCH5Az= Az.  AzH.  AzHCPH*  =  Cm^Az^  +  C«H5A2H^ 
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II  en  est  de  même  dans  le  cas  où  les  radicaux  X  et  R  sont  diffé- 
rents; par  exemple,  dans  Faction  de  l'acide  diazobenzoïque  sur  la 
phénylhydrazine,  étudiée  par  M.  Griess  {D.  cb.  G.,  t.  »,  p.  1659). 
Le  dérivé  buzylénique  se  scinde  dans  les  deux  produits  indiqués 
au  second  membre  des  équations  qui  vont  suivre;  mais  ici  une 
complication  intervient,  il  se  fait  encore  deux  autres  produits, 
comme  si  un  autre  dédoublement  avait  eu  lieu  avec  rupture  de  la 
chaîne  en  un  point  différent  (i).  En  sorte  que  ces  deux  seconds 
produits  sont  ceux  qui  résulteraient  de  Taction  de  RAz= AzOH  sur 
AzH^.AzHX  (permutation  entre  R  et  X)«  Voici  les  équations  du 
dédoublement  : 

XAz=Az.  AzlI.  AzHR  =  XAz3  +  AzM^r  ~  raz3  +  AzH^X. 

Hydrazine  et  diazobenzène.  -^  Pans  le  cas  de  Thydrazine  non 
substituée^,  nous  avons  R  =  H  et  X  =  C*H*^.  Le  phénylbuzylène  se 
dédoublerez  comme  il  suit  : 

C6H5Az=Az.  AzH.AzH»  =  HAz3+  PizWCfiW^  =  G«H*Az3  +  AzH3. 
Aeide  iio-        Aniline.  Diaxo-  Ammo- 

thjdrlqse.  benzènimide.      niaqne. 

Mais  les  deux  sortes  de  dédoublement  se  produisent  dans  une 
proportion  très  inégale  :  il  se  fait  environ  dix  fois  plus  d'acide 
azothydrique  et  d'aniline  que  des  deux  autres  produits.  Diaprés 
l'auteur,  celte  inégalité  provient  de  ce  que  la  modification  du 
second  genre  correspond  à  un  déplacement  des  atomes  beaucoup 
plus  grand  dans  la  molécule. 

Il  est  probable  que  c'est  là  un  fait  général,  toutes  les  fois  que 
Ret  X  sont  différents. 

Acidylbydrazines  primaires  et  diazobenzène.  —  Ce  cas  est  par- 
ticulièrement intéressant  en  ce  sens  que  Fauteur  a  pu  isoler  un 
dérivé  buzylénique  et  faire  voir  ainsi  que  la  théorie  du  buzylène 
n'est  pas  une  pure  abstraction.  Ainsi,  en  faisant  agir  i'hippu- 
rylhydrazine  sur  le  sulfate  de  diazobenzène  (pour  abréger  les  for- 
mules, nous  poserons  Hp  =  C^H«. GO. AzH.CH*.CO,  hippuryle), 
il  a  réussi  à  obtenir,  avec  un  rendement  presque  théorique,  une 
substance  bien  cristallisée,  de  point  de  fusion  constant,  qui  est  la 
phénylbippurylbuzylène  C«H*Az=:Az.AzH.AzH.Hp.  Mais  la  solu- 

(1)  Pout-Otre  8«rait-il  plas  simple  d'admettre  une  double  décomposiUon 
entre  les  deux  premiers  produits?  L'auteur  indique  dans  un  post-scriptum 
une  autre  théorie  des  deux  modes  de  dédoublement  suggérée  par  une  remarque 
de  M.  von  Pechmann  (D.  eh.  G. y  t.  ftS,  p.  3505)  sur  une  tautomério  des  dia- 
zotques  XAz=:Az.OH  qui  pourraient  aussi  fonctionner  comme  nitrosamines 
X.AzH.AzO.     . 
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tion  de  ce  corps  dans  les  divers  dissolvants,  acide  acétique  crislil- 
lisable,  alcool,  éther,  n'est  pas  stable  et  ne  tarde  pas  à  donner  les 
quatre  produits  du  dédoublement  : 

C»H5Az= Az.  AzH.  AzHHp  =  C«H5Az3  +  AzIPHp  =  HpAz^  +  AilTOtf 

PbéaylblpparyUkciixylèae.  Diizobeoxè-    Hipputalde.     DltzolH>         AiaiM. 

Bimide.  pvamide. 

Le  premier  dédoublement  se  produit,  comme  il  était  à  prévoir, 
en  proportion  prédominante  par  rapport  au  second. 

Cependant,  il  faut  dire  qu'avec  les  autres  acidylhydrazines  éto- 
diées  par  Tauteur,  celui-ci  n*a  pas  réussi  à  isoler  le  dérivé  boxfié- 
nique  correspondant,  on  a  seulement  les  quatre  produits  du 
dé  loublement.  (Voir  plus  bas.) 

Après  cet  exposé  théorique»  Tauteur  donne  le  détail  de  ses 
expériences. 

Préparation  de  F  acide  azotbydrique  en  partent  de  rbydrêziM 
et  du  diazobenzène.  —  l""  On  verse  goutte  à  goutte  là  quaetité 
calculée  d*hydrate  d*hydrazine  dans  une  solution  aqueuse  refiroiàe 
à  0«  de  sulfate  do  diazobenzène.  Chaque  goutte  produit  un  nua^ 
blanc  de  diazobenzènimide  qu'on  rassemble  par  agitation  avec  de 
réther  et  qu*on  distille  dans  le  vide  (bout  à  69"*,  sous  la  pression 
de  iS"^"").  Le  i*endement  est  presque  théorique  et  la  liqueur  aqueuse 
renferme  du  sulfate  d*dmmonium.  Par  contre,  il  ne  se  fait  que  des 
traces  d'aniline  et  d'acide  azothydrique  dans  ces  conditions  ; 

2^  On  mélange  des  solutions  aqueuses  saturées  de  sulfate  d'hy- 
drazine  et  de  sulfate  de  diazobenzène  en  proportions  équivalentes, 
puis  on  verse  la  liqueur  dans  un  excès  de  lessive  de  soude  conte- 
nant de  0,5  è  30/0..La  masse  se  trouble  et  dépose  une  huile  jaune; 
on  laisse  reposer  plusieurs  heures,  on  épuise  à  cinq  reprises  avec 
l'éther  et  Ton  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  d'ammoniaque.  En  faisant  ensuite  bouillir  avec  un 
léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  on  a  recueilli  de  Tacide 
azothydrique  (8  à  9  0/0  de  la  théorie  qui  admettrait  la  décomposi- 
tion totale  du  phénylbuzylène  dans  ce  sens).  D'autre  part,  l'extrait 
éthéré  renferme  comme  plus  haut  de  la  diazobenzènimide  et  aussi 
de  l'aniline  en  quantité  presque  équivalente  à  celle  de  l'acide  azo- 
thydrique. 

Hippurylphénylbuzylène  C«H»Az=Az.  AzH.AzHHp.  —  On  verse 
une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  diazobenzène  dans  une  solution 
aqueuse,  refroidie  à  0*,  d'hippurylbydrazine  ;  il  se  fait  un  précipité 
cristallin,  presque  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  recueille  sur  un 
filtre,  qu'on  lave  à  l'eau  glacée  et  qu'on  sèche  sur  l'adde  soVu' 
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rique.  L'hippurylphénylbuzylène  forme  des  lamelles  anisotropes, 
presque  incolores,  fusibles  à  860  (par  échauffement  brusque) , 
insolubles  dans  Teau,  solubles,  mais  avec  décomposition  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  Talcool,  Téther,  le  benzène.  Il  se 
gSLvde  quinze  jours  environ  sans  altération  dans  le  dessiccateur, 
puis  brunit  graduellement  en  dégageant  Todeur  de  l'acide  azothy- 
drique  et  de  la  diazobenzènimide.  A  Fair  humide,  Taltération  est 
beaucoup  plus  prompte,  elle  est  instantanée  en  solution  aqueuse 
au  contact  des  alcalis,  des  carbonates  alcalins  ou  des  acides.  U 
8* engendre  alors  les  quatre  produits  éDumérés  plus  haut,  principa- 
lement la  diazobenzènimide  et  Thippuramide,  ainsi  que  de  l'acide 
hippurique  provenant  de  l'hydratation  de  cette  dernière. 

Sulfate  de  diazobenzène  et  benzoylbydrazine.  —  Si  Ton  opère 
conune  plus  haut,  on  voit  se  faire  un  précipité  cristallin  inso- 
luble, qui  est  évidemment  constitué  par  du  benzoylphénylbuzylène 
G^H'Az=Az.AzH,AzH.GO.G^H*.  Mais  ce  corps  est  très  instable, 
on  ne  peut  le  recueillir  et  le  sécher  sans  qu'il  se  détruise  partiel- 
lement en  exhalant  Todeur  forte  de  la  benzoylazoïmide.  U  se 
décompose  de  même  très  promptement  en  suspension  dans  l'eau, 
en  fournissant  les  quatre  produits  :  berizamide,  diazobenzènimide, 
benzoylazoïmide,  aniline,  surtout  les  deux  premiers.        l.  b. 

9iir  les  eomlbiiimlaoïia  nltr^-omy  et  nlire-moilda- 
tts^lques)  E.  TAIJBER  {D,  cb.  G.,  t.  «•,  p.  1872).  —  Les 
combinaisons  amidoazoïques  se  préparent  presque  exclusivement 
par  l'action  des  combinaisons  diazolques  sur  les  aminés  aroma- 
tiques, soit  directement,  soit  par  l'intermédiaire  des  composés 
diazo-amidés. 

On  pouvait  supposer  qu'on  arriverait  à  de  nouvelles  combinai- 
sons amidoazoïques  en  remplaçant  dans  les  composés  oxyazoïques 
le  groupe  liydroxyle  par  l'amidogène.  L'expérience  a  montré  que 
les  combinaisons  azoïques  sulfonées  de  Tc-nitrophénol  se  transfor- 
ment facilement  en  acides  nitro-amido-azo-sulfoniques  correspon- 
dants sans  formation  de  sous-produits  et  d'une  manière  beaucoup 
plus  nette  que  i'o.-nitrophénol  lui-même  en  o.-nitraniline. 

On  opère  d'une  manière  générale  en  chauffant  pendant  seize 
heures  en  tube  scellé  à  150-160''  Tacide  nitrooxyazosulfoniqueavec 
trois  fois  son  poids  d'ammoniaque  à  20-25  0/0. 

Les  acides  nitrooxyazosulfoniques  qui  ont  servi  pour  les  expé- 
riences ont  été  obtenus  par  nitration  des  acides  oxyazosulfoniques, 
en  solution  sulfurique  au  moyen  du  salpêtre. 

soc.  OHM.,  3«  séR.,  T.  X,  1893.— Trav.  étrang.  12 
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Vacidv  m.'nitrO'p.'OxjrazobeDzène'SuIfomque 

SCPh/      \ab=Ai/     N)H 
AzO» 

préparé  par  cette  méthode  a  été  reconnu  identique  à  celui  fw 
Griess  n  obtenu  antérieurement  au  moyen  de  Tacide  diazobeDzèl^ 
Bulfonique  et  de  l'c-nitrophénol.  U  se  présente  sous  la  forme  diti- 
guilles  jaunes,  solubies  dans  l'eau  et  dans  Taicool. 

U  acide  m.'Dilro-p.'OXjraiobenzèDe'm.-sulfoDiqae  cristallise  1res 
facilement  en  prismes  jaune  d*or,  il  fond  à  116^  à  Télat  hydrttéel 
à  rétat  anhydre  à  âSS^'en  se  décomposant.  Il  fournit  parrèdoctioQ 
de  Tacide  métanilique  et  du  chlorhydrate  d*oxy-m.-phéfi}lène- 
diamine. 

Uacide  m'nitrO'p.'amidoazobeDzèae-p.'Sulfoniqae^  préparé 
comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  se  présente  sous  la  forme  d'u» 
poudre  cristalline  bleu  foncé,  soluble  dans  Teau  pure  avec  une 
coloration  jaune,  difficilement  soluble  dans  Teau  acidulée,  n  est 
diazotuble  et  fournit  de  jolies  matières  colorantes  azoîques. 

Uacide  jn.'DitrO'p.-amidoazobeDzène-m.-salfonique  ressemble 
beaucoup  à  la  combinaison  précédente.  Son  sel  d*ammoQium  cris- 
tallise encore  plus  facilement  que  celui  de  Tacide  para. 

Les  acides  homologues  préparés  en  partant  des  acides  tolddioe- 
sulfoniques  présentaient  les  mêmes  caractères.  f.  r. 

Sur  les  dérWés  as«1%«es  de  l'hydr^^nlMeae  {psn- 

pbènedioI)%  ••  !¥•  l^-ITT  et  Ed.  S.  ^OHJVSOJV.  {D.  cb,  CJ 

t.  «•,  p.  1908).  —  Pour  faire  suite  aux  recherches  de  Ton  dd 
auteurs  et  de  F.  Mayer  {Bull,  t.  tO  (1893)  p.  742)  surlescombiH 
naisons  azoîques  de  la  pyrocatéchîne,  les  auteurs  se  sont  occupé^ 
des  mêmes  combinaisons  de  Thydroquinone.  Afin  d'éviter  Tactioi^ 
réductrice  de  Thydroquinone  dans  sa  combinaison  avec  les  eom 
posés  diazoïques,  ils  opèrent  avec  la  monobenzoylhydroquinoM 
et  ils  saponiflent  ensuite  la  matière  colorante  azoîque  obtenue. 

La  monobenzoylbydroquinone  C«H*.0H.O-CC)CW  s'oMenl 
facilement  en  dissolvant  1  partie  d'hydroquinone  dans  80  parties 
d'eau,  ajoutant  2  parties  de  carbonate  de  soude,  puis  la  quaotiié 
calculée  de  chlorure  de  benzoyie. 

Ce  dérivé  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  16B-J63'. 

La  copulation  avec  les  composés  diazoïques  se  fait  en  sohitioc 
alcoolique  et  concentrée,  en  présence  de  carbonate  de  sodiao; 
pour  la  saponiûcation,  on  dissout  la  matière  colorante  da»  un 
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mélange  à  parties  é^les  d*eau  et  d*alcoo1,  puis  on  y  ajoute  de  la 
potasse  caustique. 

Le  benzoate  cFaniline'azO'bjrdroqmnone  cristallise  dans  Talcool 
mélhylique  ou  dans  l'acétone  aqueuse  en  aiguilles  rouge  orange  ou 
en  feuillets  fusibles  à  110-112^ 

Vaniline^zO'bydroqmnoDe  est  en  aiguilles  grenat,  fusibles  à 
145-148^  solubles  dans  réther,  le  benzène  et  Tacëtone,  peusolubles 
dans  Teau  et  la  ligroîne. 

Le  benzoate  de  pMolaidine^zo-bjrdroquiDone  cristallise  dans 
l'alcool  niéthylique  en  aiguilles  jaune  orange,  fusibles  à  IIS-IIS^^^S 
et  la  matière  colorante  libre  en  aiguilles  noir-vert,  fusibles  à  168- 
170*,5. 

Le  benzoate  de  p,-nitraniline»azO''bydroquinone  cristallise  dans 
Tacide  acétique  étendu  en  aiguilles  rouge-brun,  fusibles  à  195- 
IQ?""  ;  la  matière  colorante  libre  en  feuillets  noir  brillant,  fusibles 
185-190''  en  se  décomposant,  elle  est  difficilement  soluble  dans  la 
plupart  des  véhicules  et  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  cou- 
leur verte. 

La  toUdine'azobydroquinone  dont  le  benzoate  est  très  difficile- 
ment soluble,  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  noir  brun 
et  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  ainsi  que  son 
benzoate  ea  violet  passant  au  bleu  par  dilution,  pour  se  transformer 
en  un  précipité  brun. 

Le  benzoate  de  sulfanile-azo-hydroquinone  fournit  des  sels  de 
sodium  et  de  baryum  en  cristaux  jaune  d'or  et  la  matière  colo- 
rante libre  un  sel  de  sodium  rouge  brun,  facilement  soluble  dans 
l'eau.  p.  R. 

Béeoiiii^«sHI#ii  de  quelques  dérivés  dlazelqnes 
te   naplfttmlëae    par   l'aleeel  %    Jl¥.   ORUrilORFF   et 

IL«R]VTRI€»HT  (Amer.  Journ,,  t.  iS,  p.  153).  —Dans  le  but 
d'aider  à  l'étude  de  la  décomposition  des  diazolques  du  benzène 
par  l'alcool,  l'auteur  a  entrepris  celle  des  diazoïques  du  naphlalène, 
qui  se  fait  comme  la  précédente  de  deux  façons  : 

CtOHi-Az«-SO*H  +  C2H5.0H  =  G»0H8  +  CH3.CH0  +  Az^  +  S0*H3, 
C^0Hi-A22-S0*H  +  cm» .  OH  =  G^OH^ .  0 .  G^H»  +  Az2  -[-  SO^H^. 

Sulfate  doL'diazonapbtalène,  —  Se  prépare  en  saturant  avec  des 
vapeurs  nilreuses,  dans  un  mortier  entouré  d'eau  glacée,  un  mé- 
lange de  10  grammes  d'a-naphtylamine  commerciale  humectée 
d'eau  et  de  40  grammes  d'acide  sulfurique.  On  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  éthéré.  Aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l'eau,  moins 
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dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther,  devenant  vertes  àlahimièR 
et  détonant  faiblement  à  115'',  mais  non  par  le  choe.  La  déeoope- 
sition  par  Talcool  absolu  se  foit  au  réfrigérant  ascendant  à  70-1?. 
Après  cessation  du  dégagement  d'azote,  on  porte  à  rébuUitkMLOi 
chasse  Talcool  qui  entraine  un  peu  d'aldéhyde  et  de  naphtiHH. 
Le  résidu  acidulé,  puis  sursaturé  par  la  soude,  est^tépffi 
courant  de  vapeur.  La  partie  entraînée  est  firactionnée;  oiei 
retire  un  peu  de  naphtalène  et  un  liquide  jaune  clair  qui  eetTéikiB}- 
naphtalène-a  de  Schaeffer,  identique  à  celui  qu'on  obtieot  a 
chauffant  l'a-naphtol,  l'alcool  absolu  et  l'acide  siilfuriqae.LeféE& 
non  entraîné  est  acidulé  et  présente  l'odeur  de  l'a-naphtol.  Li  dé- 
composition du  sulfate  de  diazonapbtalène  par  l'eau  i  80-90*  fuvat 
de  l'a-naphtol  fondant  à  96\ 

Sulfate  de  ^-diazonapbtalène.  —  Préparé  comme  le  dérifé  i  i 
partir  de  la  p -naphtylamine  commerciale,  qu'on  mélange  aw 
quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  pour  é?iteria 
formation  du  nitrate,  beaucoup  moins  soluble.  Il  cristallise  de  a 
solution  aqueuse,  additionnée  d'un  peu  d'alcool  éthéré,enaigail!es 
biaxes  presque  incolores,  brunissant  a  la  lumière,  peu  soiables 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'élher.  Il  détone  faiblement  i  115'» 
mais  non  par  le  choc. 

La  décomposition  par  l'alcool  se  fait  comme  pour  le  dérÎTé  i- 
On  sépare  par  un  courant  de  vapeur.  Le  résidu  contient  un  peo 
de  p-naphtol  fondant  à  121*.  Les  parties  entraînées  fournisseai 
avec  du  naphtalène  surtout  du  p-éthoxynaphtalène  en  aistam 
aplatis,  insolubles  dans  l'eau,  brunissant  à  la  lumière  elfoadant 
déjà  à  d7<»,  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  naphtalène. 

L'eau  à  80-90''  décompose  le  sulfate  en  donnant  du  p-napbtol. 

L'acide  chlorhydrique  (40  0/0)  en  excès,  laissé  plusieurs  se- 
maines à  froid  en  contact  avec  le  sulfate  de  p-diazonaphtalèoe, 
fournit  du  p-chloronaphtalène  en  lamelles  nacrées  fondant  io9', 
ainsi  que  du  p-naphtol.  On  entraîne  le  premier  à  la  vapeur  après 
saturation  à  la  soude.  Le  rendement  est  de  50  0/0.  Liebermanfl, 
en  opérant  à  chaud,  n'en  avait  obtenu  que  très  peu. 

Nitrate  de  p-diazonaphtalène,  —  On  fait  un  mélange  inlioed* 
poids  égaux  de  p-naphtylamine  triturée  avec  un  peu  d'eau  et  | 
d'acide  nitrique  ;  on  diazote  en  maintenant  le  froid  pour  éviter 
la  formation  de  dérivés  nitrés.  Le  produit  est  mis  à  criatalliser  i 
dans  l'eau  tiède  additionnée  d'alcool  éthéré.  Rendement,  ^  ¥  \ 
du  nitrate  employé.  Ce  sont  des  aiguilles  jaunes,  très  dures,  p»  j 
solubles  dans  l'eau  froide,  surtout  en  présence  d'acides  adùif^^^ 
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ioBoIubles  dans  Talcool  absolu  et  Téther,  bininissant  à  la  lumière 
et  faisant  explosion  à  lOO"  ou  par  le  choc. 

Pour  la  décomposition  par  l'alcool,  on  opère  comme  pour  le 
sulfate.  Après  entraînement  à  la  vapeur  en  solution  acide,  on  a  pu 
séparer  dans  les  résidus  un  peu  d'a-nitro-p-naphtol  et  de  a,  o^- 
dinitro-^naphtol.  La  partie  entraînée  contenait  un  peu  de  naphta- 
lène  et  principalement  du  ^Ihoxynaphtalène.  Ce  dernier  a  été 
comparé  à  celui  obtenu  par  Schaeffer  en  traitant  le  ^-naphtol  par 
la  potasse  et  le  bromure  d'éthyle  au  réfrigérant  ascendant.  Cris- 
tallisé dans  Talcool,  il  fond  nettement  à  SI""  (et  non  à  93"*,  comme 
le  prétendait  SchaefTer)  ;  il  brunit  à  la  lumière,  est  insoluble  dans 
Teau,  mais  soluble  dans  les  dissolvants  organiques. 

La  décomposition  du  nitrate  par  Teau  fournit  du  p-naphtol. 

En  résumé,  Fauteur  a  reconnu  que  lorsque  le  noyau  du  naphta- 
lène  possède  un  groupe  diazoïque  en  a,  la  décomposition  par  Talcool 
teod  à  remplacer  ce  groupe  par  un  H  pour  donner  le  naphtalène 
ou  ses  dérivés  chlorés,  nilrés,  etc.  Il  se  fait,  en  outre,  comme 
réaction  secondaire  seulement,  de  Téther  éthylique  de  IVnaphtol. 

Si  le  groupe  diazoïque  est  en  p,  c'est  l'inverse  qui  a  lieu.  L'au- 
teur continue  ses  recherches  sur  les  dérivés  nitrés.         p.  p. 

Hurla  ré»etlondesaleools  airee  l*aeld«  paradlasa- 
bensènesal  f anique  (pavadiazophènesuî tonique)  f  "W .  - B* 
SMOBER  {Am.  Chem,  Jounu,  t.  15,  p.  379).  —  Quand 
Tacide  paradiazobenzènesulfonique  est  décomposé  par  Talcool 
mélbylique  sous  pression  réduite,  la  réaction  hydrogénée  est 
seule  produite  {Am,  Cbem,  Journ,,  t.  15,  p.  105). 

A  la  pression  ordinaire,  les  deux  réactions  hydrogénée  et 
mélhoxylée  ont  lieu  simultanément;  à  mesure  que  la  pression 
augmente,  la  réaction  mélhoxylée  prédomine  ;  à  une  pression  de 
80  atmosphères,  elle  se  produit  seule. 

Avec  l'alcool  éthylique  et  avec  l'alcDol  propylique,  la  réaction 
hydrogénée  se  produit  seule.  gh.  q. 

Sar  la  déeaoïpaaHiaii  du  sulfate  de  dlasolbeiisëiie 

(dia2opbène)j^mwVm\emm\  iaaamylique  (inétbyl'2'butaaol-i); 
W.-B.  OB^BOBFF  et  €-«.  HOPBI^S  (Am.  Cbem. 
JoarD.j  t.  15,  p.  518).  —  La  réa^^tion  est  très  différente  de  celle 
qui  a  lieu  quand  on  fait  réagir  sur  un  diazocomposé  les  alcools 
méthylique  ou  éthylique.  Les  produits  de  la  décomposition  du 
sulfate  de  diazobenzène  par  Talcool  isoamylique  sont  le  pbénol, 
Vélber  isoumylpbényUquey  le  benzène^  Valdébyde  isovalériqne^ 
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Vâiote  et  Vêcide  aulfurique.  L'éqoation  suivante  fend  compte  de 
la  formation  de  Télber  isearoylphéoylique  : 

C«H5Ax»S0*H  +  C5H"0H  ==  C^H^OG^H"  +  kz^  +  SO*lP. 

La  production  du  benzène   et  de  l'aldéhyde  isovalérique   est 
expliquée  par  : 

C«H»Az2S0*H  +  C*H««OH  =  C«H«  +  C5H>00  +  SO*H»  +  Az^. 

Les  auteurs  considèrent  la  formation  du  phénol  comme  expliquée 
par  l'équation  : 

C»H5Aï2SO*H  +  C*Ht«OH  =  C«H«OH  +  C5H"S0*H  +  Ax». 

En  partant  du  composé  diazolque  dérivant  de  la  métanitranUiDef  ' 
on  obtient  du  nitrobenzène ,  de  l'aldéhyde  isovalérique  et  de 
l'azote;  il  ne  se  forme  pas  de  nitrophénol,  mais  on  trouve  00 
grande  quantité  une  matière  colorante  brune,  le  mélsdinUrO' 
oxytLzobenzène  C«H*(AzO«)Az«C«H*(OH)AzO«  probablement  formé 
par  la  combinaison  du  sulfate  de  mélanitrodiazobenzène  avec  le 
métanitrophénol  dès  que  celui-ci  est  formé  suivant  l'équation  : 

le  métanitrophénol  lui-même  étant  formé  suivant  l'équation  : 
^"*<aÎo^*"  +  C5H"0H  =  C«H*<:::^^'  +  C5H««S0*H  -f  kz\ 

CH.  Q. 

Aetloli  de  l'mleool  métliyliqiie  {méthanol)  ««r  I*a«i4c 
p»radlaK«-oriliot«l«eneiiiilf«niqae   (paradiazo-  ortbo^ 

métbylpbènesulfoDiqae)  1  R— H.  PARliS  {Am.  Cbem^  Joarn.^ 
t.  tSf  p.  320).  —  Quand  Tacide  paradiazoorthotoluènesulfonique 
est  décomposé  par  l'alcool  méthylique  à  la  pression  ordinaire  ou 
à  une  pression  inférieure  ou  supérieure,  il  ne  se  forme  qu'un  pro- 
duit Yacide  paramètboxyortbotoluènesulfonique  au  lieu  des  deux 
qui  se  forment  avec  l'aicooi  éthylique  {Am.  Cbem,  Journ.,  t.  MMj 
p.  105).  D*ailleur8,  pendant  la  réaction,  on  ne  constate  pas  la  pré- 
sence de  formaldéhyde  ;  il  ne  se  dégage  que  de  Tazote.  L*actde 

yCW     (i) 
méthoxylé  C«H«f-SO«H  (2)  qu'cm  obtient  pur  en  décomposant  son 

\OCH»  (4) 
sel  de  baryum,  est  aisément  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il 
cristallise  difficilement  et  se  décompose  sans  fondre.  Il  forme  des 
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sels  de  baryum,  de  calcium,  de  magnésium,  de  zinc,  de  potassium 
et  de  sodium  bien  définis,  cristallisant  avec  une  ou  plusieurs  molé- 
cules d'eau  et  que  Tauteur  a  analysés.  Cet  acide  est  identique 
avec  Tacide  oxyméthyltoluènesulfonique  obtenu  par  Limpricht  et 
Heffîer  (Ann.  Cbem,  Lieb.,  i.  991,  p,  844)  en  partant  de  l'acide 
paraamidotoluèneorthothiosulfonique. 

En  traitant  Tacide  méthoxylé  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on 

/CH3 
obtient  le  chlorure  d'acide  correspondant  C«H«^SO*CI,  qui  avec 

\OGH» 
l'ammoniaque  donne  Famide  de  l'acide  paramètboxyortbotoluène' 

/CH« 
sulfoniqae  C«H*r~SO*AzH*  sous  forme  de  cristaux  peu  solubles 
\0GH3 

dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  fondant  à  ISl*".  Les  eaux-mères 
ne  donnent  pas  trace  d'orthotoluènesulfonamide. 

L'amide  de  l'acide  paraméthoxyorthotoluènesulfonique  oxydée 
par  le  permanganate  de  potasse  donne  de  la  sulûmidemétboxy" 

/GO-, 
benzoïque  G^H^f-SO'AzH  qui  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 

\0CH3 

en  très  beaux  cristaux  peu  solubles  fondant  à  271*'.  En  ajoutant  à 
la  solution  aqueuse  bouillante  du  carbonate  de  baryum,  on  obtient 

(-        /GO-,  -1^ 
le  sel  de  baryum     C«H3f-S0«Az    Ba,3H«0  crislallisant  en  belles 

L        \0CH3  J 

aiguilles  solubles  dans  l'eau. 

La  liqueur  d*oii  s'est  déposée  la  sulfimideméthoxybenzoïque  éva- 
porée à  sec  donne  d'abord  du  chlorure  de  potassium  puis  de  beaux 
cristaux  prismatiques  qui  sont  le  pâraméthoxyortbosulfobenzoate 

acide  de  potassium  C^H^^SO^KH^O  qu'on  peut  isoler  par  frac- 

tionnement.  On  l'obtient  aussi  en  oxydant  le  sel  de  potassium  de 
Tacide  paraméthoxyorthotoluènesulfonique.  En  traitant  ce  sel  acide 
de  potassium  par  le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient  le  cblo^ 

/COCl 
rure  d acide  benzoïqueparamétboxyortbosulfonique  G«H«^SO*GI 

formant  de  petits  cristaux  peu  solubles  dans  l'éther;  en  décompo- 
sant ce  chlorure  d'acide  par  l'eau  bouillante  on  arrive  à  V acide 

yCOm  (1) 
benzoiqueparamétboxyortbosulfoniqiie  G^H^^-SO^H  (2)  ;  il  est  très 

\OGH3(4) 
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soluble  danâ  l'eau  ei,  par  évaporation,  sa  solution  donne  de  belles 
aleruilles  transparentes  qui  foodent  sans  décomposition  à  i04*.  Cet 
acide  est  isomère  de  Tacide  sulfanisique  décrit  par  Zevas  (Adb. 

/CO*H(!) 
Cbem.  Lieb.,  t.  !••,  p.  288)  dont  la  formule  est  G^Hs^SO^H  (3). 

\0CH»(4) 
L'acide  benzoîqueparamélhoxyorthosulfonique  fondu  avec  la  po- 
tasse donne  de  la  résorcine  et  de  l'acide  p-résorcylique. 

CH.  Q. 


Smr  la  réaetlan  4e  eertalns  aleeels  avee  VwAét 
para4i»B«BiétatolmëBe«mlf •ni^me      (  paradiazoméimé' 

thylphènesulfonique)  f  HV.^'W.  HETCAIjF  {Am.  Cbem,  Joarn.^ 
t.  tft,  p.  301).  —  L'acide  paradiazométatoluènesulfonique,  traité 
par  l'alcool  éthylique  dans  les  conditions  indiquées  par  ReinseD 
et  Dashiell  {Am.  Cbem.  Journ.y  t.  tft,  p.  105),  est  rapidement 
transformé;  il  se  produit  pendant  la  réaction  une  très  faible  odeur 
d'aldéhyde.  Le  liquide  rouge  brun  obtenu,  fortement  acide,  est* 
neutralisé  aussi  exactement  que  possible  par  le  carbonate  de  so- 
dium, évaporé  à  sec  et  traité  par  son  poids  de  perchlonire  de 
phosphore.  L'huile  rouge  obtenue  est  lavée  à  l'eau  froide,  el 
additionnée  d'une  solution  concentrée  d'ammoniaque.  La  masse 
se  solidiQe  ;  reprise  par  l'eau,  elle  donne,  après  plusieurs  recris- 
tallisations,  des  aiguilles  blanches  modérément  solubles  dans 
l'alcool  et  l'élher,  ayant  un  point  de  fusion  constant  à  138-139*,  de 

1-  paraétboTymétaioluènesuIfonamide   C«H*c-SO«AzH«.  Le  rende- 

^  \OC«H* 

y.'  ment  est  peu  élevé  ;  cependant  la  très  faible  odeur  d  aldéhyde 
constatée  pendant  la  réaction  de  l'alcool  sur  le  composé  diazoFqae 
rend  improbable  la  formation  de  quantités  notables  d'acide  méta- 

\  toluènesulfonique.  En  faisant  évaporer  toutes  les  eaux  mères  de 

y*  Tamide  éthoxylé,  on  obtient  une  faible  quantité  d*un  mélange 

V'  de  petites  écailles  rhombiques  et  d'aiguilles  semblables  aux  précé- 

!.',•'  dentés  qu'on  ne  peut  séparer  ;  le  point  de  fusion  varie  de  98  à  108^. 

r  C'est  le  mélange  des  deux  amides  ;  c*est  sans  doute  à  leur  pré- 

I -;^  sence  dans  le  composé  obtenu  par  Pechmann  {A an.  Cbem.  Lieb.y 

[v  t.  19S,  p.  195)  qu'était  dû  le  point  de  fusion  mal  défini  vers  100* 

^.- .  indiqué  par  cet  auteur. 

V acide  benzolque  paraétboxymélasulfoamidé  C^H*^0*AzH* 

s'obtient  en  oxydant  l'amide  éthoxylé  en  solution  alcaline  par  le 
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permanganate  de  potassium.  En  neutralisant  par  Tacide  chlorhy- 
driqae,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles  presque  insolubles  dans 
Teau  froide,  un  peu  solubies  dans  l'eau  bouillante,  qui  fondent  en  se 
décomposant  vers  2S0-2S5'*  et  répondent  à  la  formule  CsH««0»AzS. 
Par  fusion  avec  la  potasse,  cet  acide  est  transformé  en  acide  pro- 
tocatéchique. 

L*alcool  méthylique  agit  comme  Talcool  éthylique  sur  Tacide 
paradiazomélatoluènesulfonique  ;  la  réaction  se  fait  plus  facilement. 
Le  produit  de  la  réaction  de  Talcool,  neutralisé  par  le  carbonate 
de  sodium  et  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  donne  le 
chlorure  d'acide  C^H^O^SCI,  qui  est  purifié  par  cristallisations  suc- 
cessives dans  Je  benzène,  l'alcool,  Féther  et  se  dépose  sous  forme 
de  beaux  cristaux  orthorhombiques.  On  les  transforme  parTammo- 

/CH3 
niaque  en  paramétboxymétatoîuènesuUonamide  C«H*^SO*AzH«; 

\0CH3 
ce  corps  fond  à  180-181»,  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et 
l'étber,  soluble  dans  l'eau  froide  et  très  peu  dans  l'eau  chaude. 
Les  liqueurs  mères  benzèniques,  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux 
de  chlorure  d'acide  méthoxylé,  ont  donné  par  évaporation  une 
faible  quantité  d'une  huile  rouge  qui,  traitée  par  l'ammoniaque, 
donne  la  métatoluènesulfonamide;  les  deux  réactions  se  sont  pro- 
duites avec  l'alcool  méthylique  comme  avec  l'alcool  éthylique. 

V acide  paramétboxymétaioluèneaulfonique  a  été  préparé  pur  en 
saponifiant  le  chlorure  correspondant  par  ébuUilion  prolongée  avec 
l'eau  ;  il  forme  des  sels  définis  de  baryum  et  de  calcium  sans  eau 
de  cristallisation  et  des  sels  de  plomb  avec  trois  molécules  d'eau. 

L'amide  méthoxylé  s'oxyde  dans  les  mêmes  conditions  que 
Tamide  élhoxylé  et  donne  Vacide  benzoîqiie  paramétboxysulfa^ 

/CO«H 
in/rfeG«H*~-SO*AzH*,  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau, 

\0CH3 
fondant  avec  décomposition  à  240*^  ;  il  forme  un  sel  de  baryum  qui 
cristallise  avec  trois  molécules  d'eau. 

L'alcool  propyliquo  se  comporte  avec  l'acide  paradiazomélato- 
luènesulfonique comme  les  alcools  précédents  ;  par  la  même  série 
de  réactions,  on  arrive  à  la  propionoxymétatoluènesulfonamide 

C«H*^SO*AzH«,  qui  fond  à  127«,  est  presque  insoluble  dans  l'eau 

\0G3HT 
froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble  dans 
l'alcool. 
On  voit  donc  que  lorsque  l'acide  pamdiazométatoluènesulfonique 
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est  traité  par  les  alcools  métbyl-  éthyU  on  propylique,  le  groupe 
diazo  est  remplacé  par  le  greupe  alcoolique  en  beaucoup  plus 
grande  proportion  que  par  Thydrogène.  L'augiaentation  de  It 
pression  augmente  le  rendement  en  produit  à  groupe  alcoolique 
substitué.  CH.  Q. 

mmr  la  parA^fv^Minc  |  A.  HIOULTI  (D.  cb.  G.,  i.  f«, 

p.  1788).  —  Les  différentes  formules  qui  ont  été  proposées  pour 
la  fuchsine  et  spécialement  les  formules  de  E.  et  O.  Fischer 

//(C6H*AzH2)2 
\C«H^AiH.HCl* 


de  Nietzki 

(G6H4AzH2)a=G=G6H4=AzH.  HCl 

de  Rosenstiehl  et  de  Richter 

(A2H2G«H*)3sG-.Cl, 

dans  lesquelles  le  chlorhydrate  de  rosaniline  et  considéré  tantôt 
comme  un  sel,  tantôt  comme  un  èther  chlorhydrique  ont  engagé 
l'auteur,  sur  le  conseil  de  M.  le  professeur  Lunge  à  examiner  la 
conductibilité  électrique  de  la  p.-fuchsine.  On  peui  déiluire  da 
résultat  de  ses  recherches  que  la  p.-fuchsine  est  constituée  par  uo 
sel  et  non  par  un  éther  et  que  les  deux  premières  formules  indi- 
quées ci-dessus  sont  plus  vraisemblables  que  la  troisième, 

F.  R. 

S«r  la  e«Baitlt«tl«B  «e  l'Iiydlraeyama-raMiaiUiae  €i 
4e  la  faeliaiiiaef   E.  FISCMER  et  lir.-Ij.   JEHJirilfCUl 

{D.  cb.  G.,  t.  9«,  p.  2221).  —  D'après  les  observations  d'E.  e« 
d'O.  Fischer,  Thydrocyanorosaniline  peut  être  considérée  comme 
Je  dérivé  triamidé  d'un  cyanotnphénylméthane,  mais  les  recherches 
laites  jusqu'ici  ne  permettaient  pas  d'en  établir  la  constilutiofl. 
<5râce  à  la  méthode  de  Sandmeyer-Gattermann,  les  auteurs  ont  pu 
combler  cette  lacune  et  constater  que  Thydrocyanorosaniline  est 
un  dérivé  du  triphénylacétonitrile  et  qu'elle  possède  la  cooâtito- 
iion  : 

(AzH«.G«H*)32G-GAz. 

Ce  résultat  est  intéressant  au  point  de  vue  de  la  constitution  de 
la  fuchsine  discutée  encore  tout  récemment  ;  il  ne  s'accorde  ptf 
Avec  la  formule  proposée  par  M.  Rosenstiehl  qui  la  considère  comiaa 
du  chlomre  de  triamidotriphénylmélhane,  car  rhydrocyaDoroaini- 
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Une  qui  serait  dans  ce  cas  analogue,  présente  des  caractères  bien 
diïïérents  de  ceux  de  la  fuchsine,  elle  est  incolore  et  constitue  un 
corps  analogue  à  la  leucaniline  ;  ce  corps  s*accorde  bien  avec  la 
formule  proposée  par  Nietzki 

(AzH2.  C«H4)2C=G«H*=  AzH .  HQ 

ou  avec  Tancienne  formule 

(\zH3.G«H4)3=G.G6H*.AzH.HCl. 


Le  dérivé  diazoTque  do  la  fuchsine  a  été  considéré  par  E.  et 
0.  Fischer  comme  un  dérivé  simple  du  triphénylcarbinol  ;  ils  ont 
donné  au  chlorure  la  formule  (ClAz«  C«H*)3=C.0H  sans  avoir  pu 
toutefois  transformer  le  composé  diazoïque  en  triphénylcarbinol, 
les  auteurs  y  sont  arrivés,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

La  transformation  de  Thydrocyanorosaniline  en  triphénylacéto- 
ûtrile  a  été  effectuée  en  traitant  la  base  en  solution  dans  Tacide 
^hlorhydrique  et  Talcool  absolu  par  le  nitrite  de  soude,  puis  en 
ntroduisant  dans  le  mélange  abandonné  à  froid  pendant  une  heure 
lu  cuivre  pur  et  finement  divisé. 

Le  triphénylacétonitrile  après  purification  fond  à  127'';  il  s'en 
>roduit  environ  10  0/0  du  poids  de  Thydrocyanorosaniline. 

Quant  au  triphénylcarbinol,  les  auteurs  Tout  isolé  du  produit  de 
a  même  réaction  faite  avec  la  p.-rosaniline  et  ils  en  ont  obtenu 
«viron  5  0/0  du  poids  de  la  fuchsine  employée.  p.  r. 

IProAuits  éie  eomûenmmtiovk  de  l'aMéliydie  Bt.-nitr*- 
lensolqae  (nitroméihylalpbèneA .S)  mwee  le  phénol  et  la 
>é»«reine  (phènedioM  .^)  %  «.  «e  TAKDA  et  ZEMOIVI 
Gazz.  cbemiea,  t.  ^t,  p.  174).  —  La  fusion  de  l'aldéhyde  avec  le 
khénol  en  présence  de  l'acide  sulfurique  donne  le  m-'uHrodioxy" 

/C«H*.AzO« 
ripbénylmétbane  HC^«H*.OH   ,  résine   brunâtre,   fusible  à 

NC«H*.OH 
9-60^  en  un  liquide  jaune  qui  se  solidifie  en  refroidissant  sans 
Ranger  d'aspect.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration 
iolette  intense.  Un  excès  d'alcali  enlève  cette  coloration. 

/C«H*.AzO« 
Avec  la  résorcine,  on  a  obtenu  le  corps  HC^C«H3(0H)*  matière 

\C«H3(0H)« 

Tiorphe  fusible  à  97-100^  en  un  liquide  jaune.  Ses  propriétés  sont 
^s  raémes  que  celles  du  corps  précédent.  J.  d. 
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S«r  le  r9«s«  ^^  Baplàtyle  et  le  rmmm^  4e  aftAir^Alii  f 

O.  FISCHER  et  m.  HEPP  {D.  cb.  G.,  t.  •#,  p.  8235).  —  Les 
auteurs  ont  montré  précédemment  que  les  mauvéines  et  les  inda- 
zines  étaient  des  indulines  symétriques  ;  ils  ont  prouvé  aussi  qoe 
le  violet  et  le  bleu  de  naphtyle  avaient  une  structure  symétrique 
en  reproduisant  le  bleu  de  naphtyle  par  condensation  intérieure 
de  la  benzène-azophényl-a-naphtylamine.  Ils  ont  étendu  cette 
réaction  à  d*autres  dérivés  azoîques  et  ont,  en  particulier,  obtara 
en  chaufTant  la  benzène-azo-o-naphtylamine  avec  3  parties  de 
phénol  à  120-130'',  une  nouvelle  matière  colorante  qui  ressemble, 
à  &*y  méprendre,  au  rouge  de  magdala  ;  en  chauflant  l'amido-azo- 
naphtaline  avec  le  phénol  à  180^,  ils  ont  reproduit  le  rouge  de  mag- 
dala lui-même. 

Le  rendement  en  matière  colorante  est  faible  dans  les  deux  cas; 
les  auteurs  donnèrent  à  la  première  le  nom  de  rouffe  de  naphi/k^ 
pour  rappeler  son  rapport  avec  le  violet  et  le  bleu  de  naphl^, 
comme  Tindiquent  les  formules  suivantes  : 


ÀzH2  AzH»     '^  ^      ÀzH  "       AzH.OH* 

Roofe  de  Daphiyle. 

AzC^HS  AZH.C6H5 

Bien  de  naphtyle. 

La  constitution  du  rouge  de  naphtyle  a  été  établie  par  Tétude  de 
ses  produits  de  décomposition  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique 
dont  on  retire,  comme  peur  ceux  du  violet  et  du  bleu  de  naphtyle, 
roxynaphlindone  (NlM). 

Le  rouge  de  magdala  fournit  aussi  les  indones  correspondantes 
C30Hi9Az3O  et  G»oH»8Az«0«,  en  sorte  qu'on  peut  admettre,  étant 
aussi  donné  son  mode  de  formation,  que  cette  matière  colorante  a 
la  formule  de  constitution  : 


qui  montre  son  rapport  avec  le  rouge  de  naphtyle.  f.  r. 

tizedby  Google 


Digitiz 


CHIMIE  OaQANIQUB.  1119 

S«r  la  fluareseétae-anilidie)   O.  FISCWIER  et  E« 

JUPP  {D.  cb.  G.,  t.  ta,  p.  2236).  —  Ea  faisant  bouillir,  pen- 
dant  environ  six  heures^  1  partie  de  fluorescéine  avec  4  parties 
d'aoiline  et  2  parties  de  chlorhydrate  d'aniline,  on  obtient  une 
substance  cristallisée  en  feuillets  qui  n'est  autre  que  la  flaores- 
céine^nilide-y  cette  combinaison  est  insoluble  dans  l'eau,  facile- 
ment soluble  dans  Talcool  et  Tacide  acétique  cristallisable  ;  ses 
solutions  sont  incolores,  mais  additionnées  d'alcali  elles  deviennent 
fluorescentes;  on  ne  peut  la  saponifier  qu'en  chauQant  longtemps 
à  rébullition  sa  solution  alcoolique  concentrée  avec  de  l'acide  sul- 
furique  à  40  0/0. 

Son  étber  diméibylique  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  207-208'';  cet  éther  est  aussi  très  stable  et  diffi- 
cile à  saponifier. 

D'après  les  vues  actuelles,  cette  anilide  devrait  posséder  la  cons- 
titution 


On  ne  peut  expliquer  Tabsence  de  couleur  de  cette  substance,  si 
Ton  admet  que  les  fluoroscéines  colorées  doivent  leur  coloration  à 
un  groupement  atomique  semblable  à  celui  de  la  xanthone,  de 
même  que  si  Ton  suppose  que  le  résidu  de  l'aniline  remplace  un 
autre  atome  d'oxygène. 

On  l'explique,  par  contre,  si  l'on  admet  avec  Bernthsen  et  Dehnst 
que  la  coloration  des  sels  de  fluorescéine  provient  de  leur  struc- 
ture quinonique  et  que  mème^  contrairement  à  l'opinion  de 
Bernthsen,  la  fluorescéine  qui  est  colorée  possède  cette  même 
structure.  Il  faudrait  alors  admettre  l'existence  d'une  fluorescéine 
intermédiaire  possédant  l'ancienne  formule,  fluorescéine  qui  serait 
incolore 

Incolore.  Colorée* 

La  fluorescéine-anilide  correspondrait  à  la  première  formule  et 
ses  caractères  s'expliqueraient  par  la  plus  grande  stabilité  du 
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C«H*.C=: 

noyau  0=C Az     par  rapport  au  noj-au       I      (    ;  on  sail^eD 

effet  que,  dans  les  noyaux  renfermant  de  Tazole,  la  transpoûta 
de  Tatome  d'hydrogène  et  le  passage  à  la  forme  quinoaiqoe  » 
8*opôre  pas  aisémenL  f.  b. 

Bmw  la  phteléine^mlme  (II);  P.  FRIEDliAEMBEE 

et  A.  STAMGB  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  2358,  BuIL,  t.  !•,  p.  151). 

—  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  phénolphtaléine-oxime  avec  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  elle  se  décompose  quantitativement  en  acide 
p.-oxybenzoylbenzoïque  en  p.-amidophénol.  Les  auteurs  ont  admis 
que  ce  dernier  devait  sa  formation  à  un  produit  intermédiaire  la 
phënylhydroxamine,  instable  par  elle-même  et  qui  subirait  une 
transposition. 

Cette  supposition  pour  laquelle  la  formation  du  p.-amidophâiol 
au  moyen  de  la  diazobenzène-imide  constitue  un  précédent,  areça 
une  confirmation  des  belles  recherches  de  L.  Gattermann. 

La  transposition  en  question  peut  se   passer  de  différeotes 

manières,  suivant  que  c'est  le  groupe  OH  ou  le  groupe  AzH*  qû 

passe  en  position  para;  avec  la  phénylhydroxamine  substitoée, 

on  doit  naturellement  obtenir  dans  l'un  ou  l'autre  cas  des  déri?és 

isomères  : 

OH  AzH.OH  AzH2 

AzH2  OH 

Les  auteurs  ont  trouvé  qu'avec  l'oxime  de  la  létrabromophéaoU 
phtaléine  qui  renferme  très  probablement  deux  paires  d'atomes 
de  brome  en  position  ortho  relativement  à  l'hydroxyle  phénolîqne, 
il  se  forme  un  dibromo-p.-amidophénol  I,  de  même  qu'avec  Toxime 
de  ro.-crésolphtaléine,  il  se  forme  un  dérivé  p.-amidé  de  1*0.- 
crésol,  en  sorte  que  sa  transposition  parait  s'opérer  avec  Tazote. 
D'autre  part,  les  auteurs  ont  constaté,  en  étudiant  un  grand 
nombre  de  diazobenzèneimides  substituées,  que,  dans  cette  trans^ 
position  en  p.-amidophénols,  l'atome  d'azote  conserve  sa  place  tan^ 
dis  que  le  groupe  hydroxyle  émigré.  li  faut  donc  ou  bien  admettra 
dans  chaque  cas  une  transposition  différente  ou  modifier  la  rormol^ 
de  la  phénolphtaléine-oxime.  Les  auteurs  espèrent  résoudre  cetie 
question  par  l'étude  des  produits  de  réduction  et  par  ceUe  de  U 
monophénol-phtaléine-oxime. 
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La  tétrabromopbénolpbtaléine-oxime  a  été  préparée  en  chauf* 
Tani  au  baio-marie,  pendant  un  quart  d'heure  environ,  une  solu- 
tion de  tétrabromophtalëine  dans  un  excès  de  lessive  de  soude 
étendue  avec  une  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

L'oxime  a  été  ensuite  dissoute  dans  l'alcool  et  portée  à  Tôbul- 
lition  en  présence  d'acide  suironique  étendu.  On  retire  du  produit 
de  la  réaction  de  l'acide  dibromo-p.-oxy-o.'beDzoylbeBEOÎque^ 
lequel  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  jolis  prismes  incolores, 
fusibles  à  246-248'',  puis  du  sulfate  de  dibromoamido-pbénol  qui 
est  facilement  dissocié  par  Teau. 

Le  dibromoamidopbénol  C«H*.Br«OH.AzH*  ainsi  obtenu,  corres- 
pond, par  toutes  ses  réactions,  au  dérivé  para,  déjà  décrit. 

En  partant  de  105  grammes  d'oxime,  on  obtient  62  grammes 
d'acide  dibromo-p-oxy-benzoxylbenzoïque  et  30  grammes  de  dibro- 
moamidophénol. 

L'o.-crésoIpbtaléine'Oxime  fournit,  par  la  même  réaction,  Tacide 
métbyl'p.^xybenzoylbenzoïque  C«H*(C00H)C0C«H3CH80H,  le- 
quel crisLallise  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à 
230^  en  se  décomposant;  il  se  fait,  en  outre,  du  p.-amido-o.'CrésoL 
Ce  dernier  n*a  pas  été  isolé  mais  il  a  été  transformé  directement 
en  combinaison  dibenzoylique  C«H3CH30G0C«H»AzHC0C«H»,  la- 
quelle fond  à  194^.  D*après  des  recherches  préliminaires,  la  com- 
binaison dibenzoylique  du  p.-amido-o.-crésol  fond  à  194'*  et  celle 
du  p.-aniido-m.-crésol  à  161^,  en  sorte  qu'il  parait  bien  se  former 
le  premier  de  ces  dérivés. 

Les  auteurs  se  réservent  la  suite  des  recherches  'sur  ce  sujet. 

p.   R. 

Présence  4e  brtoVne  (élbanoyltrimétbyllaïae)  et  4e  éhm- 
line  (trimétbylaminomoloétbauoI)(i)  dams  le  seBteifeeiitra^ 
m.  jrAKSTH  {D.  cb.  G.,  t.  909  p.  1493).  —  Heckel  et  Schlagden- 
hauffen(C  i?.,  t.  tOO,  p.  804)  ont  reconnu  dans  le  semen*contra 
(graines  de  Varlemisia  gallica)  la  présence  de  santonine,  d'un 
corps  isomérique  résineux  et  d'un  alcaloïde.  L'auteur  a  extrait  de 
ces  graines  des  bases  qui  ne  sont  autres  que  la  béiaïne  et  la  cbo^ 
Une. 

On  commence  par  épuiser  par  l'eau  bouillante  les  graines  pul- 
vérisées, et  on  traite  l'extrait  par  l'acétate  de  plomb  et  le  carbo- 
nate de  sodium.  On  précipite  dans  la  liqueur  flltrée  l'excès  de 
plomb  par  le  phosphate  de  sodium  et  on  concentre  jusqu'à  ce  que 

(1)  On  a  appliqué  ici  la  nomenclatnre  de  M.  A.  Combes,  qui  propose  de  dé- 
signer  les  hydrates  d'ammonium  par  le  nom  d'ammoniols. 
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le  poids  du  résidu  soit  égal  au  poids  de  matière  première  employée. 
On  acidulé  par  Tacide  sulfurique  et  on  épuise  par  le  chlororome 
qui  enlève  un  corps  amer  résineux  et  une  trace  de  santoninc.  Le 
liquide  aqueux  additionné  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique,  eH 
alors  précipité  par  l'iodure  de  potassium  et  de  bismuth  ;  on  isok 
les  bases  de  ce  précipité,  préalablement  lavé  à  Tacide  sulfàriqoe 
étendu,  en  le  traitant  par  le  carbonate  d'argent  récemment  préei- 
pilé  en  liqueur  aqueuse. 

On  sépare  les  deux  bases  en  traitant  leurs  chlorhydrates  fm 
l'alcool  absolu  froid  qui  dissout  seulement  le  chlorhydrate  de  Âh 
Une.  Le  chloraurate  de  cette  base  fond  à  244-245"*  ;  le  chloropli- 
tinale  cristallise  dans  l'eau  en  lames  hexagonales  caractéristiqQâs, 
et  dans  Talcool  étendu  en  octaèdres  renfermant  de  Teau  de  em- 
tallisation. 

Le  chlorhydrate  de  bétaîne  purifié  par  plusieurs  cristallîsatioDs 
dans  l'alcool  à  80  0/0,  se  dépose  de  sa  solution  saturée  à  chaud 
dans  ce  dissolvant  en  beaux  prismes,  et  de  sa  solution  aqueuse  en 
tables  monocliniques.  Il  fond  en  se  décomposant  à  227-228*. 

Le  chloroplatinate  de  bétaîne  se  dépose  de  sa  solution  aqueose 
saturée  à  chaud  en  fines  aiguilles  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation. La  solution  saturée  à  froid,  abandonnée  dans  l'air  sec, 
forme  des  lames  renfermant  8H*0,  contrairement  à  l'opinion  de 
Liebreich  qui  indique  4H^. 

La  bétaîne  obtenue  est  encore  caractérisée  par  la  propriété  de 
fournir  de  la  triméthylamine  lorsqu'on  la  fond  avec  de  la  potasse 
caustique. 

Quant  au  corps  amer  et  résineux  dont  il  a  été  parlé  plus  haat, 
il  ne  semble  pas  être  formé  d'une  substance  unique,  et  n'a  pas  éîé 
étudié  à  fond.  a.  re. 

Aetiom  des  alealls  smr  la  bétolne  [étbanofhriméthjrï^ 
taïne)^  C.  SCHEIBIiER  {D.  cb.  C,  t.  «a,  p.  1330).  —  Con- 
trairement aux  affirmations  d'un  mémoire  qu'il  a  publié  en  1869  et 
dans  lequel  il  concluait  à  la  formation  de  triméthylamine  ei  d^autres 
bases  dans  l'action  de  la  potasse  concentrée  et  bouillante  sur  U 
bétaîne,  l'auteur  a  constaté  qu'il  ne  se  produit  aucune  base  eo 
dehors  de  la  triméthylamine,  et  que  l'action  prolongée  des  alcalis, 
même  en  grand  excès,  ne  provoque  qu'une  décomposition  partielle 
de  la  bétaîne.  Les  sels  qu'il  avait  pris  antérieurement  pour  des 
composés  de  bases  nouvelles  n'étaient  que  des  sels  impurs  de 
bétaîne  non  transformée.  a.  fB. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  IINÉRALE. 


rwpFÏitém  pliysi^ves  des  selmnons  de  ^«el^ves 
U^rares  ■iét»lliqves  f  S.  SILUSTiVeil  (Chom.  soc,  t.  ai, 
.  339).  —  En  détermiDant  les  points  d'ébullilion  des  dissolutions 
queuses  ou  alcooliques  de  quelques  chlorures,  l'auteur  est  arrivé 

la  conclusion  que  les  solutions  alcooliques  de  certains  sels, 
âCl^  HgCl*,  ZnCl*9  LiCl  se  comportent  comme  les  solutions 
peuses  correspondantes,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  les 
^cherches  d'Ostwald.  p.  a. 

Snr  le  poMs  at^Btique  die  Toxytr^iie  f  W.  KEISER 

lin.  Journ.^  t.  ts,  p.  253).  —  Article  de  polémique,  en  réponse 
IX  objections  soulevées  par  M.  W.-A.  Noyés  contre  la  méthode 
Thydrure  de  palladium  employée  par  Fauteur.  L'hydrogène  qui 
)  dégage  lorsqu'on  chauffe  cet  alliage  est  chargé  d'un  peu  d'humi- 
té,  qu'il  abandonne  en  passant  dans  un  tube  renrermant  de 
mliydride  phosphorique. 

L'auteur  fait  remarquer  que  jusqu'ici  la  composition  de  l'eau  a 
é  déterminée  innparfaitement,  le  poids  de  l'un  des  éléments  étant 
nnu  par  différence.  Il  a  réalisé  une  synthèse  totale,  en  pesant 
le  ampoule  munie  d'un  robinet  à  trois  voies,  contenant  de  l'é- 
iDge  de  palladium  ;  on  .fait  le  vide  dans  cette  ampoule,  on  sature 
ponge  d'hydrogène  sec  et  pur,  et  l'on  fait  de  nouveau  le  vide. 
1  difTérence  de  poids  donne  la  quantité  d'hydrogène  occlus. 
on  fait  ensuite  entrer  un  excès  d'oxygène  sur  la  mousse  de 
lladium,  la  combinaison  se  fait  à  basse  température,  l'augmen- 
ioQ  de  poids  représente  l'oxygène.  On  aspire  alors  Teau  formée 
Ds  un  tube  à  anhydride  phosphorique  taré,  qu'on  repèse  ensuite. 
He  méthode  permet  de  faire  des  vérifications,  et  a  fourni  pour 
poids  atomique  de  0  le  nombre  15,95. 

L^auteur  critique  dans  la  méthode  de  M.  Noyés  l'emploi  de 
tons  de  potasse  caustique  pour  purifier  l'hydrogène.  Ces  bâtons 
iiennent  un  peu  d'air  qui  est  mis  en  liberté  lorsqu'ils  corn- 
lacent  à  se  liquéfier.  p.  f. 

Peide  atemi^ae  de  l'oxyffënef   l^T-A.  NOYES  {Am. 

irn.,  t.  tSy  p.  354).  Repense  à  la  note  de  M.  Meiser 

m.  Journ.,  t.  tS,  p.  253).  —  L'auteur  réfute  l'objection  soule- 
}  par  ce  dernier,  à  propos  de  l'emploi  de  bâtons  de  potasse 
80C.  CHiM.,  8«  siR.,  T.  X,  1898.  — Trav.  étrang.  73 
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caustique  comme  desséchants.  Dans  les  conditions  de  rexpériefioe, 
les  gaz  dégHgés  pendant  la  liquélaction  de  ces  bâtons  ne  contiefl- 
nenl  pas  plus  de  0«',00005  d'oxygène;  cette  cause  d'erreur  csl 
donc  absolument  négligeable.  p.  f. 

ADAHm  (Chem.  soc,  t.  at,  p.  310).  —  Ce  mémoire  contieûl  la 
description  d*un  appareil  de  verre  où  le  dosage  de  Toxygèoe  àas 
l'eau  se  fait  par  la  méthode  de  M.  Schiitzenberger.  L'appareil  tet 
disposé  de  façon  à  supprimer  complètement  les  causes  d'errev 
dues  à  la  diffusion  de  l'oxygène  dissous  dans  Tatmosphère  dlij- 
drogène  et  à  la  pénétration  de  l'air  atmosphérique  au  travers  des 
tubes  de  caoutchouc. 
Voir  la  figure  dans  le  mémoire  original.  p.  a. 

Aetion  de  la  IvBtiëre  sar  le  elil^rare  d'arstat: 
K.  HITCHCOOli  (Am.  Joarn.,  t.  t«,  p.  273).  —  Uulear 
a  déjà  annoncé  dans  une  communication  faite  au  Congrès  de  To- 
ronto, 1889,  que  le  chlorure  d'argent  exposé  à  la  lumière  peul 
perdre  jusqu'à  6  0/0  de  son  chlore.  Ses  dernières  expériences  ooi 
augmenté  ce  chiffre,  qui  s'est  élevé  à  8,5  0/0,  sans  être  détloitif. 

Le  chlorure  d'argeni,  précipité  dans  l'obscurité  en  soluUon  diluée 
(ce  qui  permet  de  l'avoir  très  fin),  est  lavé  et  exposé  au  sole»!  so'JS 
l'eau.  De  t^^mps  en  temps,  on  le  sèche  et  on  le  pèse.  Au  bout  de 
cent  jours,  la  perte  en  chlore  est  de  8,5  0/0.  Le  résidu,  Irailé  par 
l'acide  nitrique  dilué,  se  dissout  partielleinent.  Le  poids  d'argent 
réduit,  ainsi  enlevé,  correspond  à  la  perte  de  chlore,  ce  qui  oonduil 
l'auteur  à  attribuer  au  résidu  la  formule  (AgCl)*Ag;  ce  serait  on 
mélange  de  AgCl  et  d'argent  métallique.  p.  r. 
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Hurles  svbMtltvtloiie  dans  la  série  girmmme  ^  Êl»'^' 

HERZFei.DER  {D,  cL  G.,  t.  «a,  p.  1257).  —  De  Tétude  dW 
quinzaine  de  cas ,  M.  Victor  Meyer  et  ses  élèves  ont  cru  pouvoir 
conclure  la  règle  suivante  :  Quand  on  brome  un  bromure  ou  of» 
l'on  chlore  un  chlorure  de  la  série  grasse,  l'atome  halogène  sefii^ 
à  un  atome  de  carbone  voisin  de  celui  qui  est  relié  déjà  au  brome 
ou  au  chore.  C'est  ainsi  que  le  bromure  de  propylène  fournit  deli 
tribromhydrine.  Contrairement  à  la  règle,  l'auteur  par  l'actioa  du 
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chlore  sur  le  chlorure  de  propylène  n*a  pas  obtenu  de  trichlorhy- 
drine,  mais  bien  un  corps  qu'il  pen^e  être  CH^CCIHCCI*. 

L'agent  chlorurant  a  été  le  pentachlorure  d*anliinoine  dans  une 
expérience;  dans  une  autre,  le  fer  et  le  chlore  liquide.  Le  corps 
obtenu  dans  les  deux  cas  est  un  propane  trichloré  houilJHnt 
vers  132**,  L'auteur  a  effectué  alors  la  chloruration  de  l'acétone 
monochlorée  ;  le  propane  trichloré  obtenu  doit  avoir  pour  formule 
CH^Cl«CH«Cl.  Or  il  bout  à  121«.  Il  y  a  donc  lieu  de  penser  que  le 
précédent  répond  à  la  constituiion  CH^CHCICCI». 

Dans  une  autre  série  de  recherches ,  MM.  V.MeyeretPetrenko- 
Kritschenko,  faisant  agir  le  brome  sur  le  chlorure  d'éthyle  en 
présence  du  fer,  ont  obtenu  du  bromure  d'éthyle  et  du  bromure 
d'érhylône.  L'auteur  a  répété  ce  mode  opératoire  en  employant  les 
chlorures  de  propyle,  isopropyle,  bulyle,  isobutyle  et  isoamyle. 
Ce  dernier  a  fourni  seulement  nn  monobromure.  Les  autres  ont 
donné  les  bibromures  =CBr-CH*Br  reconuaissables  à  leurs  points 
d^ébuilition.  r.  l. 

Sur  la  eonstitutloii  des  «eétones  die  la  mémie 
irra^asef  aetion  du  sodiaBi  «ar  l'aeëtone  ordinairef 

P.  CIREER  {Am.Journ.j  t.  tS,  p.  308).  —  Depuis  que  M.  Geuther 
Jabresb.^  1863,  p.  324)  a  signalé  Taclion  du  so<lium  sur  l'éther 
icétique,  la  constitution  des  acétones  et  de  leurs  dérivés  métal- 
iques  a  soulevé  de  vives  discussions.  D'une  part,  les  propriétés 
icides  de  l'éther  acétylacétique,  la  tninsformation  de  son  déi  ivé 
libromé  en  acide  dioxytéréphlalique  et  en  hydroquinone,  et  l'im- 
>o66ibilité  d'isoler  un  dérivé  sodé  de  l'éther  acétique,  sont  des 
)reuves  en  faveur  de  la  formule  proposée  par  M.  Geuther  pour 
'élhoracétylacétiqueCH«.C(OH;=CH.CO«n«H». 

Il  est  vrai,  d'autre  part,  que  les  dérivés  métalliques  de  ce  der- 
lier  sont  décomposés  par  Tncide  carbonique;  il  se  pourrait  aussi 
fue  le  dérivé  dibi  orné  eût  une  constitution  autre  que  l'éther.  En 
>utre,  l'éther  sodé  étant  traité  par  un  iodure  alcoolique,  puis  dé- 
composé par  un  acide  éiendu  donne  des  acétones  substituées 
Frankland  et  Diippa),  ce  qui  conduit  à  admettre  la  formule 
:H«.C0.CH«  C0«C«H».  L'éther  acétylacétique  se  formerait  alors 
i*aprèd  l'équation  : 

;H3  .  CO.  OC2H5  +  CH2Na.C02C2H5= CH3.CO.GH2.C02G2H5  +  G^HSCNa, 

u  lieu  de 

2CH3.C03C2H*  +  G^soNa  =  CH3.COCHNa.G02C2H5  +  SG^H^GH, 

['après  M.  Geuther. 
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Il  fnut  toutefois  remarquer  que  le  sodium  ne  réagit  pas  sur  ràcétate 
d'éthyle  sec  et  exempt  d'alcool  (Laienburg,  Oppenheim,  Prechlj. 
Enfin  réther  acétylacélique  est  réduit  par  Tamalgame  en  donnant 
l'acide  ^xybutyrique,  tandis  que  l'éther  crotonique  reste  inal- 
téré. 

Il  est  intéressant  de  comparer  Téther  acétylacétique  à  Vici^ 
tétrinique  auquel  MM.  Michaël  et  Cornélius  attribuent  la  fonnDle 

CH*.CO.CH-CO,  et  dont  Vbydrazone  cristallise  en  prismes fusi- 

h ' 

bles  à  191-192'*,  solubles  dans  l'alcool  dilué,  moins  dans  Teau 
chaude,  brunissant  à  l'air.  Elle  a  pour  formule  C^^H^'ÂzH)*. 
L'acide  tétrinique  n'est  pas  réduit  par  l'amalgame.  Il  forme  un  sei 
de  sodium  (-j-SH^O)  en  lamelles  brillantes,  qui  ne  se  décompose 
pas  à  190^,  et  ne  réagit  pas  avec  l'iodure  d'éthyle. 

Pour  obtenir  Vélber  éthyUque^  il  faut  chauffer  avec  Tioduro  le 
iétrinate  (Targent  qui  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l'eaa. 
L'éther  se  présente  sous  forme  d'une  huile  insoluble  dans  Teau  et 
la  soude  étendue,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  bouillant  à 
ITÔ-nS'',  sous  50  millimètres  de  pression.  Là  potasse  le  saponifie 
on  régénérant  l'acide  tétrinique. 

L'anhydride  acétique,  à  chaud,  donne  un  dérivé  acétylé  C^HK)^, 
sous  forme  d'une  huile  incolore  bouillant  à  178-179*,sous  58  milli- 
mètres, saponiftable  par  les  alcalis.  Ces  réactions  diffèrent  esseo- 
tiellement  de  celles  de  l'éther  acétylacétique  et  ne  peuvent  s'expli- 
quer que  si  l'on  donne  à  Tacide  tétrinique  la  formule  : 

GH3 
(:H2.C(0H)=GH.C0 

A \- 

L'acide  décompose  d'ailleurs  les  carbonates  alcalins. 

Plus  récemment,  Claisen  a  signalé  la  condensation  des  acétooss 
avec  l'aldéhyde  benzoîque,  et  a  fait  remarquer  que  tandis  que 
l'acétone  peut  se  combiner  à  une  ou  â  deux  molécules  d'aldéhyde, 
l'éther  acétylacétique  ne  donne  qu'un  dérivé.  Il  en  conclut  que  l'on 
doit  admettre  l'ancienne  formule,  la  réaction  se  passant  comiDe 
suit: 


CH2.C 
G2H5.G02.C 


UH      ^VHv  CH3.C.0. 

+  \>G.G«H5=  Il     >CH.CW  +  lPO. 

H  or  G2H*.G0».G— / 
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Les  dérivés  méthylés  et  élhylés  de  Félher  ne  réagissent  pas  avec 
l'aldéhyde  benzoïque. 

D'autre  part,  la  découverte  du  nitrométhane  et  le  travail  de 
M.  Purdie  sur  la  condensation  de  l'élhylate  de  sodium  avec  Téther 
fumarique,  condensation  qui  a  lieu  comme  il  suit  : 

G2H5.G02.GH      Na  C2H5.C02.G<^^ 

C2H5 .  C02.  CH      OG2H5  ""  G2H5 .  GO^ .  C<:oG2H5 

ont  montré,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Michael,  que  l'atome 
de  sodium  peut  être  rattaché  directement  au  carbone,  en  présence 
(le  groupements  électropositifs.  M.  Baeyer,  tout  en  insistant  sur 
coite  expérience,  a  admis  que  dans  certains  cas,  le  groupement 
normal  CH*.CO  peut  se  mettre  sous  la  pseudoforme  CH=GOH. 

Ërifin,  M.  Michaêl  a  étudié  i'uction  du  chlorocarbonate  d*éthyle 
sur  Féther  acétylacétique  sodé;  il  admet  que  la  réaction  est  repré- 
sentée par  l'équation  : 

GH3 .  G .  ONa  GH2 .  GO.G02G2H5 

l|  +G1.G02G2H5=  Jl  +NaGl; 

Cm5.C02.CH  G2H5.G02.GH 

Tauteur  a  obtenu,  avec  Tacétone  sodée  et  le  même  chlorocarbonate, 
un  dérivé  dans  lequel,  comme  dans  le  précédent,  le  carboxyle 
serait  rattaché  à  Toxygène.  Il  semblerait  donc  que,  dans  les  déri- 
vés sodés,  le  métal  serait  lui  aussi  fixé  à  l'oxygène.  Il  faudrait  alors 
admettre  que  la  substitution  de  radicaux  alcoylés  se  fait  en  deux 
phases  (Michaël)  : 

A 
GH3.G{0Na)=GH  .G02C2H5  +  G2IPI  =  GH3.G^GH(G2H5)  .G02Gm5, 

\(ONa) 

y\ 

CH3.CeCH(G2H5).C02G2H5  =  GH3.GO.GH(G2H5).C02G2H5  +  NaI. 

\(ONa) 

La  constitution  de  Téiher  acétylacétique  sodé  semble  donc  être 
DH3.G(ONa)=CH.CO«G«H5.  L'élher  lui-même  aurait  par  contre  la 
formule  CH3.G0.CH«.C0«C«H».En  effet,  l'auteur,  en  collaboration 
îvecM.Michaël,^a  montré  que  lepremier  se  fixe  en  solution  alcoo- 
lique sur  les  éthers  des  acides  non  saturés,  comme  le  cinnamate 
l'éthyle;  tandis  que  Téther  acétylacétique,  soit  seul,  soit  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc  ou  du  carbonate  de  potassium  en  tubes 
scellés  à  150-180**,  ne  réagit  pas.  Les  deux  corps  ont  donc  une  cons- 
litution  différente  ;  on  sait  que  Talcool  se  iixe  aussi  bien  que  son 
dérivé  sodé  dans  les  mêmes  conditions. 


Digiti 


zedby  Google 


1158  ANALYSB   DES   TRAVAUX   ÉTRANOERS. 


1 


L*auteur  a  étudié  l'acUon  du  sodium  sur  Tacctone  (voir  Am. 
Journ.^  t.  tttf  p.  855).  Le  métal  flnemeni  granulé  est  additionnel 
d*acélone  mélangée  de  son  volume  d'éther;  la  réaction  doit  se 
faire  dans  un  courant  d*hydrogène.  Il  se  forme  un  précipité  biana 
qu*on  sèche  dans  le  vide  sur  Taride  sulfurique,  en  même  temps 
que  rhydmgène  se  dégage.  L*acétone  sodée  est  décomposée  paf 
HCl  dilué  en  régénérant  Tacétone;  elle  brunit  rapidement  i  Tair, 
U  se  fait  en  même  tenips  un  peu  d'oxyle  de  niésityle. 

L'auteur  attribue  à  ce  corps  la  formule  CH5.C0Na=CH'.  L'acé- 
tone elle-même  j  ue  dans  certains  c:is  le  rôle  d*un  composé  ooi 
saturé.  Elle  absorbe  facilement  HGI  gazeux,  et  réagit  violemment 
avec  SO^H*  en  donnant  des  dérivés  analogues  à  Tacide  éthylsnlfa-j 
rique.  p.  r.      | 

Aeti«m  die  l'étlier  eliler^earb^mi^me  (cblorométbanoBte 
déthyié)  ««r  l*aeélone  {propanoDe-2)  ••diéef  P.  FREEB 
et  Cl.  HIClIiET  (Aai,  Journ.,  t.  t«,  p.  322).  —  Le  sodium 
granulé  re  ouvert  d*éiher  auhydre  est  additionné  d'un  excès  d'a- 
cétone dans  un  ballon  muni  d'un  rélrigérant  ascendant  et  plein 
d*hydrogéne.  Le  dérivé  sodé  étant  ainsi  préparé,  on  sijoute  len- 
tement le  cblorooarbonate  d'élhyle,  ce  qui  provoque  une  vive  ré- 
action. Il  faut  opérer  sur  de  petites  quantités.  On  laisse  reposer 
quelque  temps,  puis  on  étend  d*eau  pour  dissoudre  le  chlorure 
de  sodium  formé.  L'éther  se  sépare  entraînant  une  huile  jnune 
bouillant  à  128-129''  et  mêlée  d*une  impureté  qui  passe  à  250*  seu- 
lement. Ce  corps  n*a  pu  être  purifié  complètement,  même  paruo 
traitement  à  la  phényihydrazine  pour  enlever  les  acétones.  H  est 
probable  qu*il  s'est  fait  un  peu  d*oxyde  de  mésityle  bouillant 
àlSO^. 

L'auteur  attribue  néanmoins  à  Télher  la  formule  C«H*W  La 
densité  de  vapeur  est  4,44  (tliéor.  4,50).  C'est  une  huile  incolore, 
insoluble  dans  l'eau,  soliible  dans  l'alcool  et  Téther  en  toutes  pro- 
portions, et  douée  d'une  odeur  de  fruit.  Aucune  réaction  avec  la 
phényihydrazine  ;  pas  de  coloration  avec  FeCP.  L'aii<le  cWorhy- 
drique  le  décompose  en  tube  scellé  à  l'ébulliiion  en  CO',  alcool 
et  acétone.  L'acide  carbonique  a  été  dosé;  la  décomposition  est 
totale  en  cinquante  heures.  Au  bout  de  quinze  heuies,  700/Ode 
l'éther  sont  transformés  Ces  diverses  réactions  ont  fait  doD/ief  à 

ce  corps  la  formule  ^|]^^CO.CO«C«H».   Le  brome  s'y  fixedilB- 

cilament  dans  l'obscurité;  au  soleil  on  obtient  des  produits  de 
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substitution  huileux.  La  rormation  de  Téther  à  partir  de  Tacétone 
sodée  se  ferait  d'après  l'équation  : 

JÎJ')(ONa)  +  C1.G02G2HS  =  ^[J^;^GO.G02G2H5  +  NaCl. 

p.   F. 

C«mbinAisens  des   aeMes   mAliqiie  (butauoldioïque) 

et  femuriqiie  (butènedioique)  »Tee  les  AMiines  Arein»- 

tlci«es|  E.  «mSTniAnri  {Gazz,  chim.  ital.,  t.  «S,  p.  168). 

CH-GO\ 
—  Benzylfumarimide  n  ^Az-CH*-C«H».  —  On  la  prépare 

en  chauffant  vers  210*'  du  inalate  acide  de  benz>iamine  dans  un 
courant  d'anhydride  carbonique;  le  produit  obtenu  est  purifié  par 
des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  bouillant. 

La  benzylfumarimide  est  en  cristaux  blancs  groupés,  fusibles  à 
67%5. 

benzylmalimide.  —  En  chauffant  du  malate  de  benzylamine,  on 
obtient  deux  benzylmalimides  isomériques,  Tune  fusible  à  114*, 
l'autre  à  105''.  L'auteur  leur  attribue  les  formules  de  structure 
suivantes  : 

CH(OH)-GO.                                   GH(0H)-C=A8-CH^G«H» 
I                    >Az-GH2G«H5     et       I  >0 

GH2 CCK  GH2 (M) 

Action  de  la  chaleur  sur  les  malates  acides  d'aniline^  de  p.  et  do.- 
tohidine. — Le  malate  acide  d'aniline  soumis  à  la  distillation  sèche 
vers  160*  fournit  de  la  malanilide  fusible  verslTO».  Celte  dernière, 
[chauffée  vers  200"^,  perd  de  l'eau  en  donnant  un  mélange  d'acide 
tumanque  et  de  fumaranilide. 

Le  malate  acide  de  p.-toluidine  ,  chauffé  à  ISO"" ,  fournit   la 

o.'Crésylmalimide  i  Naz-C«H*  .  CH«,  qui  cristallise  dans 

CH* CO/^ 

'alcool  en  menues  aiguilles  fusibles  à  184'*;  en  même  temps  il  se 

brme  un  corps  insoluble  dans  l'eau,  fusible  à  IQS'*  et  constitué 

CH(OH)-CO-AzH-C«H*.CH« 

m  la  p.^crésylmalamide  iH..C0.AzH.CeH*.CH3        ' 

CH(0H).COAzH.C«H*^H» 
Acide  p.'crésylmalamique    \       ^  .  —  Ce 

orps  se  prépare  en  faisant  agir  la  soude  caustique  à  80  0/0  sur  la 
L-crésylmalimide.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  fusibles  à 
74''.  Ses  sels  sont  très  solubles. 


Digiti 


zedby  Google 


IIM        ANALTSB  DBS  TRAVAUX  ETRANGERS. 
CH-CO-AzH-C«H*-CH» 

P..crésylfamar.mide  fiH.co.AzH-C.H*-CH»-  -  ^  "^^  ^ 
Tonne  en  petite  quantité  en  chauffant  au-dessus  de  200«  du  maltte 
de  p.-toluidine.  Il  cristallise  dans  Tétlier  en  petits  mamelons  jau- 
nâtres, fusibles  à  142^.  Ijes  alcalis  caustiques  à  chaud  le  décem- 
posent  à  chaud  avec  formation  de  p.-toiuidine  et  du  fumante 
alcalin. 

Lie  dérivé  d'addition  dibromé  est  en  cristaux  grenus,  fuâblfô  à 
168*  en  se  décomposant. 

O.-crésjrl'malamide.  —  Ce  corps  cristallise  de  sa  dissolotion 
aqueuse  en  lamelles  blanches  renfermant  1/2  HH)  et  fusibles  à  177*'; 
par  cristallisation  dans  Talcool,  on  obtient  des  lamelles  légèremeDi 
violacées  fusibles  à  179*. 

O.'Crésylfumaramide,  —  On  la  prépare  en  cliauffant  à  âOO-220* 
le  malate  d'orthotoluidine.  Ce  corps  n'a  pu  être  obtemi  que  sous  la 
forme  d*une  masse  gommeuse,  jaunâtre.  ' 

Le  dérivé  d*addition  dibromé  est  une  poudre  cristalline  blan- 
châtre» qui  noircit  à  200*  sans  entrer  en  fusion  et  se  décompose  à 
Tair  humide.  o.  de  b. 

9«p  Ia  feratAtien  des  Anhydrides  iMiernes  des 
aeMes  eét^miiiiiqiaM  9   A.   HAMTSSCH   et   HI#IâATI 

(D.  cb.  G.f  t.  ••,  p.  1689).  —  Les  acides  cétoximiques  de  la 

R.C-CH«.COOH 
forme      II  _  ne  sont  pas  stables  et  fournissent  des 

AzOH  ^ 

R-C-CH«.CO 
anhydrides  internes  appelés  oxazolones.      Il  l  où  le  radical 

R  est  un  reste  alcoolique.  Au  contraire  Tanhydride  n*extste  pas  si 
R  représente  un  atome  d*hydrogène,  c'est-à-dire  si  Ton  a  ai&ire  â 
un  acide  aldoximique. 

Il  semble  donc  que  les  radicaux  alcooliqties,  placés  dans  le  roisJ- 
nage  immédiat  du  groupe  cétoximique  favorisent  la  naissance  du 
noyau  cyclique. 

Cette  influence  dépend  d'ailleurs,  à  un  degré  considérable,  deit 
position  du  radical  alcoolique  dans  la  molécule  et  e!ie  peut  même 
changer  de  sens. 

Ainsi  Toxime  de  l'acide  éthylbenzoylacétiquo 

C«H5-G(AzOH)-CH-COOH 
est  stable  et  no  donne  pas  d'anhydride  interne.  L'influence  du 
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radical  alcoolique  C^H^  substitué  se  produit  donc  ici  en  sens 
inverse.  Le  groupe  GO*R  «gii  de  même  :  Toxime  de  Tëther  acide 

CH3-CAzOH-CH.CO«H 
acétylmalonique  J^  ^   ,    est  stable  et  ne  donne  pas 

d'anhydride. 
Les  auteurs  expliquent,  à  l'aide  de  ces  considérations,  pourquoi 
AzOH     OHAz 
la  dimahylglyoxime  H  11  qui  a  la  configuration 

Vune  synglyoxime  ne  donne  pas,  par  perte  d'une  molécule  d'eau, 
le  diméthylazoxazol.  l.  s. 

AetUn  de  l 'nmiiieii laque  et  die  l*»niline  (phênyla- 
uine)  «iir   l'éther    a-aeëtoslnteriqiie    (bexanon-^-oate 

féthyle-^méthyloate  cTétbyle-S)]  IV-O.  JEMEWil[  {Am.Journ., 
.  it,  p.  851).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  {Am.  Journ.^ 
.  tty  p.  85)  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  sur  Téther 
icétosuccinique.  Il  obtient  ainsi  des  lactames  non  saturées  de  la 
orme 

CH3.C=G.G02R 

RAz    CH2       . 

\^ 

Avec  l'éther  a-acétoglutarique,  seules  Tammoniaque  et  l'aniline 
onnent  naissance  à  des  produits  définis. 

Action  de  Fammoniaque.  —  On  laisse  reposer  vingt-quatre 
eures  à  froid  un  mélange  de  1  volume  d'éther  a-acétoglutarique 
t  de  2  volumes  d'ammoniaque  alcoolique  concentrée,  puis  on  dis- 
Ile  dans  le  vide.  A  côté  d'une  forte  proportion  d'éiher  inaltéré, 
Q  obtient  des  petits  cristaux  qui  se  subliment  dans  le  récipient, 
ecristallisés  dans  le  chloroforme  éthéré,  ils  fondent  à  156"^. 

L'analyse  leur  attribuerait  la  formule  C*H"AzO^,  correspondant 
la  lactame  de  l'éther  a-amido  a-éthylidène  succinique.  La  réac- 
3n  se  passe  de  la  façon  suivante  : 

I».CO.CH.COH:«H»  CH=».C(0B)-CH.C0«C«H»      ch».c=c.co^h* 

m*  +AïH»=         AzH«    CH»  =         izH«  CH«  -f  e«0 

CII*.C0«C«nft  CH«.C0«C«H'»  (1h«.co«c«h» 

CH».C=C  .G0«C«H5      CH»  .C==C  .CO^«H» 

AzH«    CH»  =         AzH    CH*  +  C*H».0H. 

C«B».C0«-CH«  CO — (!h« 

Action  de  I aniline.  —  On  opère  comme  avec  l'ammoniaque. 
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Après  distillation,  on  obtient  un  résidu  qui,  recristallisé,  se  |»ré- 
sente  sous  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  fondant  à  196-197* 
et  dont  la  formule  est  G^^H'^'AzO^  ;  leur  constitution  probable  est 
la  suivante  : 

CH3.C=G  COm 

G«h4z    CH> 


io-ci 


H2 


Sur  la  sialfeejAni^eétaniide  {sulfocyanéthammide)  et 
mmr  l*ift«thi*liyflaiiit»YBe  9  A.  HIOIâATI  (Gazz,  cbim. 
itaL,  t.  »«,  p.  90).  —  Sulfocyanacétamide  SGAz.GH«-C0-A2H*. 

—  On  l'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  une  dissolution  alcoo- 
lique de  quantités  équimoléculaires  de  chloracétamide  et  de  JMilfo- 
cyanale  de  potassium;  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de  potas- 
sium; par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  d*un  rouge 
brun  qu*on  purifie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

La  sulfocyanacétamide  forme  des  prismes  volumineux  presque 

incolores,  fusibles  à  llâ^,  solubles  dans  une  lessive  de  soQiie 

caustique  en  jaune,  insolublt^s  dans  Téiher  et  dans  le  benzène  et 

solubles  dans  le  chloroforme.  Elle  se  dissout  également  dans  les 

acides  ;  en  se  séparant  de  ces  dissolutions,  elle  se  transforme  en 

dioxythiazol. 

hotbiobydantoîne 

GH2-S 

AzH=C      CO. 

AzH 

—  On  dissout  le  corps  précédent  dans  de  Tacide  suIfuriqueà500/0 
et  on  abandonne  la  dissolution  à  elle-mène  pendant  24  heures  ;  on 
épuise  par  Tétlier.  Par  Tévaporation  du  dissolvant,  on  obtient  de 
longues  aiguilles  blaoches  fusibles  n  71^. 

L*isothiohydantoïne  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool;la 
dissolution  aqueuse  donne  avec  les  sels  d'argent  et  de  merciire 
des  précipités  volumineux.  o.  ds  b. 

Sur    quelques    noiiTelles    eminies  9    C^li.   TRAPE- 

SOMKJAHîK  {D.  ch.  C,  t.  ••,  p.  1426).  —  L'auteur  a  dû  pré- 
paier,  pour  la  recherclie  de  leurs  constantes  physiques,  uncerlaiû 
nombre  d*oximes  ou  de  dérivés.  Les  corps  suivants  n'avaient  pas 
encore  été  signalés  : 
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Métbylbatyloétoxime  CH^-CAzOH  (GH«)»-GH8  bout  à  185%  sous 
la  pression  de  757  millimètres,  presque  sans  décomposition,  a  1S8^ 
sous  112  millimètres  ;  densité  à  20^  par  rapport  à  Teau  à  4*  pour 
le  vide:  rf  =  0,8971. 

Uéibyl/soamjrlcéioxime  CH«-CAzOH-(CH«)«-CH.(CH»)«  bout  à 
195-196<*  sous  la  pression  de  761  millimètres;  densité  0,8881. 

Étbjriphénjricétoxime  CH8-CH«.CAzOH.G«H»  bout  à  245.246%  en 
se  déc«»mposaiit,  à  165^  sans  se  décomposer  sous  la  pression  de 
38  millimètres.  Ce  corps  connu  ju-ipi*ici  comme  une  huile  a  été 
obtenu  sous  forme  solide,  bi(*n  cristallisé,  fondant  à  52-53®. 

Étber  Az  métbyiique  de  la  méibylpbénylcétoxime 

GH3.C(AiOOH3).C«H*, 

bout  entre  200  et  202®  sous  la  pression  de  43  millimètres  ;  densité 
),9997.  L.  s. 

Sur  1  *  aeidie  liydiromy lAiitin Aoétique  (  aminoxyétba  - 
Qoîque)  et  ses  diérivi'**  9  Alfred  IVEKJVeH  (Z>.  cb.  G., 
t.  9%9  p.  1567).  —  L*aiiteur,en  cherchant  à  fixer  la  formule  stéréo- 
chimique  des  acides  benzénylchloroximacétiques 

C«H*-G.Cl 

AZ-0-CH2.C00H* 

a  pu  préparer  Tacide  hydroxylaminacétique  : 

COOH-CH^-O.AzFP. 

Il  a  tenté  vainement  de  préparer,  sous  deux  formes  isomériques, 
les  composés  suivants  :  acide  benzénylfluoroximacétique  ;   acide 
benzénylbromoximacétique  ;  acide  benzénylnitrosoximacélique. 
Le  dernier  lui  a  fourni  Tacide  benzoylhydroxylaminacétique 

C6H5.CO.AzH-0-CH2.COOH.  l.  s. 

Aetion  fie  roxyehiorare  die  phesphere  snr  les 
étheps  et    les    ehlorhyilrines    silieiques  9  STOILEU 

(Am.  Journ.y  t.  18,  p.  244)  —  On  n'obtient  pas,  dans  ces  réac- 
tions, roxychlornre  de  silicium  Si*OCl^  décrit  parFriedel  etLaden- 
burg  ;  la  trichlorhydrine  S»C|3(0C«H»j  traitée  en  tube  scellé  à  180- 
200*  par  l'oxychlorure  de  phosphore  pendant  deux  ou  trois  heures, 
a  donné  un  produit  solide,  blanc  amorphe,  correspondant  à  peu 
près  à  la  formule  SiP«0«Cl*,  et  qui  n'a  pu  être  purifié  complète- 
ment. Au-dessus  de  200o,  il  perd  P0C1«,  et  au  rouge  P*0^. 
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Le  résidu  est  formé  de  silice  amorphe  roélao^rée  d'une  masse 
vitreuse  qui  est  probablement  le  corps  SiO*.P*0*  découvert  pir 
Hautefeuille  et  Margotlet.  La  décomposition  aurait  lieu  d*après 
réqualion 

6SiP20«CP  =^  8Si02  +  3(Si02 .  PSQS)  +  4P0CP  +  PW. 

Outre  ce  dérivé,  on  obtient  encore  dans  Taction  de  roiychlaror? 
sur  la  Irichlorhydrine,  du  chlorure  d'éthyle,  et  du  létrachlorure  li* 
silicium  mélangé  à  l'excès  de  POGl^.  La  réaction  peut  (k»: 
s*écrire  comme  suit  : 

3SiCP(OG2H5)  +  2POC13  =  SSiCl*  +  SiP^O^CP  +  AC?HKA. 

L'auteur  a  appelé  ce  chlorure  mixte  :  Chlorure  de  sîhcopjrù- 
phosphoryle.  C'est  une  substance  amorphe,  ressemblant  beaiico^' 
à  la  silice,  très  hygroscopiqiie  et  répandant  à  Pair  humide  cks 
fumées  d'acide  chlorhydrique.  [Elle  se  dissout  intégralement  dans 
l'alcool  absolu  en  formant  probablement  des  éthers.  Lasolulion 
évaporée  à  sec  laisse  un  résidu  qui  ne  se  décompose  qu'à  255* 
en  silice  gélatineuse.  Insoluble  dans  Téther.  Dissous  dans  \m 
avec  un  résidu  de  silice,  il  se  décompose  par  évaporalion  en 
donnant  de  Tacide  phosphoriijue. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  précipite  de  la  silice  gélatineuse. 
Un  excès  de  nitrate  d'argent  précipite  d'abord  du  chlorure,  puis 
après  addition  d'ammoniaque,  du  pyrophosphate  blanc  avecua 
peu  d'orthophosphate  en  dernier  lieu.  L'auteur  en  déduit  une  ffiê- 
thode  de  séparation  des  deux  derniers  acides. 

Le  chlorure  de  silicopyrophosphoryle  est  décomposé  «)3lplèt^ 
ment  à  iWy*  par  le  perchlorure  de  phosphore 

SiPWCP  +  4PC15  =  SiCl*  +  6POCI3 , 

C'est  par  cette  réaction  qu'on  oblient  le  corps  SiCl*  à  la  plus 
basse  température  possible. 

L'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  les  autres  chlorhr- 
drines  SiCl«(OC«H»)«  et  SiCl(0C«H»)8  est  la  même  que  sur  la  pre- 
mière. La  quantité  de  SiCl*  formé  est  proporiionnelle  au  nombre' 
d'atomes  de  Cl  de  la  chlorhydrine,  la  quantité  de  chlorure  de  pyro- 
phosphoryle  lui  est  inversement  proportionnelle. 

Les  réactions  sont  alors  exprimées  par  les  deux  équations 

4SiCl2(OG2H5)2  +  4P0CP  =  SSiCl*  +  SSiP^OeCP  +  SCH^CI, 

4SiGI(OC2H5)3  4-  6POC13  =  SiCl*  +  SSiP^OSCP  + 120^50. 

Voribosilicate  (Tétbyle  Si(OC«H«)*  traité  de  la  même  façon  que 
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la  chlorhydrine  par  POCl*  a  donné  du  chlorure  d'éthyle  et  du 
chlorure  de  silicophosphoryle  selon  Téqualion 

Si(OG2H5)4  4-  2P0GP  =  SiP20«Gl3  +  4G»H5C1. 

La  constilulion  de  ce  dernier  doit  donc  être  représentée  par 

0  FO  PI 
SiO<Q'pQ'^J>0  ou  par  une  formule  multiple  de  celle-ci.  La 

formation  de  SiCl^  dans  les  réactions  avec  les  chlorhydrines  peut 
être  expliquée  par  un  phénomène  inverse  de  celui  qui  se  passe 
dans  leur  formation. 
Âa-dessous  de  SOO*,  il  y  a  dissociation  partielle 

4Sia(OC2H5)3  =  8Si(OG2H5)*  +  SiCl*, 

puis  l'oxychlorure  attaque  Téther  orthosilicique  d'après  Téquation 
3i-d6s&us  ;  une  nouvelle  quantité  de  la  dichlorhydrine  se  dissocie 
3t  ainsi  de  suite. 

L'oxychlorure  de  phosphore  agit  encore  de  la  même  façon  sur 
ies  dérivés  de  l'acide  disilicique.  Uétber  hexéthylique 

Si(OG2H5)3.0.Si(OG2H5)3 

a  donné  du  chlorure  d'éthyle  et  un  corps  solide  ressemblant  beau- 
coup au  dilorure  de  silicophosphoryle  mais  auquel  Tanalyse 
atlribuerait  une  formule  un  peu  différente;  PCP  le  transforme 
inlégraleinent  à  100*>  en  SiCl*  et  POCl». 

L'auteur  a  traité  enfin  par  roxychlorure  un  mélange  de  chlorhy- 
drines disiliciques,  obtenu  en  chauffant  longtemps  à  200^  les 
éthers  disiliciques  avec  un  excès  de  tétrachlorure  de  silicium.  Le 
mélange  bout  à  17&-220*  exempt  de  dérivé  orthosilicique. 

11  ne  se  forme  pas,  dans  ce  cas,  d*oxychlorure  de  silicium  comme 
on  aurait  pu  le  prévoir  d'après  l'équation 

SiCP  SiCP      Si(OG2H5)3 

6  >0  =5  >0+  >0 

SiCl2(OG»H5)        SiCP      Si(OG2H5)3 

mais  bien  du  chlorure  d'éthyle,  du  tétrachlorure  de  silicium  et  du 
chloiuro  de  silicopyrophosphoryle  mélangé  de  silice.  L'oxychlo- 
rure de  siUcium  aurait  été  décomposé  par  POCl^ 

2Si30Gl6  =  SSiCl*  +  SiCP. 

L'auleur  a  encore  obtenu  le  chlorure  SiCl*P*0*  en  traitant  la 
silice  amorphe  par  l'oxychlorure  de  phosphore.  Rendement  8.5  0/0 
de  la  silice  employée.  p.  f. 
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Sur  la  ••ndiensatieM  de  l*«.«elilor«pliéM7lelil«M* 
ferme  per  les  métAiim  |  F.  F#X  (/?.  cZt.  6.,  t.  M,  p.fôS). 
—  On  prépare  avantageusement  ro.-chlorophénylchloroforme  n 
faisant  passer  dans  de  l'o.-chlorotoluène  cbaiiflë  à  ISO^  un  oounot 
de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégnge  plus  d'acide  chlorliydnqot 
Le  produit  rectifié  passe  principalement  de  258  à  260^  et  fooà 
à  29-80«. 

Chauffé  avec  de  la  limaille  de  cuivi*e  en  solution  dans  le  beozèBe, 
il  se  transforme  en  dicblorure  d*o.-dicblorotolane 

G«H*ClCGiGGlG«H*CI, 

que  l'on  purifie  par  distillation  dans  le  vide  et  cristallisation  dios 
le  benzène.  On  obtient  ainsi  deux  isomères  stéréochimiques,  l'on 
cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  172^  et  moins  soluble  dans  le 
benzène^  tandis  que  le  second,  qui  re&te  dans  les  eaux-inèresjond 
à  125126*  après  cristallisation  dans  la  ligroïne.  On  peut  les  dis- 
tiller dans  le  vide  (H  =  18™)  sans  altération  ;  mais,  à  la  pressi» 
ordinaire,  chacune  des  deux  modifications  se  transforme  partieU^ 
ment  en  son  isomère. 

Tous  deux,  chauffés  en  tube  scellé  avec  de  la  poudre  de  Qnc> 
fournissent  le  même  tolane  dicbloré  fusible  à  89"^  ;  mais  la  ré»> 
tion  a  lieu  plus  rapidement  avec  le  premier  qu'avec  le  secooi 
Cette  observation,  jointe  à  la  comparaison  des  points  de  fusioD 
des  deux  chlorures  de  tolane  déjà  connus,  permet  de  leurasâgoer 
les  formules 

(GIG«H*)-G-G1  (GIG«H*)-C-G1 

(GIC6H*)-C-Gl  G1-C-(C«H*C1) 

Corps  fosible  i  i7S*.  Corps  fosiklo  i  1S»>. 

Traités  en  solution  chloroformique  par  un  courant  de  dilo(«  * 
chaud,  ils  fournissent  deux  dichlorures  isomères  ;  le  déri^i  da 
premier  Tond  également  à  172*,  celui  du  second  à  129*.    o.  s.  f- 

ftur    l*eeifie  e— siaire-i^.-toliiiqae   (pbènemétbfl^'Bié' 

tbyloîque  l-suIfonique-Bjet  quelques-uns  die  se«  éirltiê^ 
HT.  WLASknAlAËA  (Am.  Journ.,  t.  iS,  p.  256).  —  L'acide  m.- 

/C0«H(1) 
sulfo-p.-toluique  C^H^^O^H  (3)  et  ses  dérivés  ont  été  étndiéi 

\CH»    (4) 
par  divers  auteurs;  son  isomère,  l'acide  o.-snlfo-p.toluiqueaéié 
décrit  par  Fittig  {Am.  Cbem.,  i.  ûtn^  p.  827)  qui  l'a  cbUBV 
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*•  /CH«  (1) 

en  oxydant  par  l'acide  nitrique  le  thiothymol  C«H«^SH    (2) , 

\C»HM4) 
préparé  lui-même  en  traitant  le  thymol  par  le  pentasulfure  de 
phosphore.  D'après  Fittig,  Tacide  o.-sulfotoluique  se  distingue  du 
.  premier  par  les  propriétés  suivantes  :  1^  il  cristallise  de  ses  solu- 
tions alcooliques  à  Tétat  anhydre  ;  2"*  il  est  insoluble  dans  Teau  ; 
3"*  son  sel  de  magnésium  cristallisé  dans  Falcoul  absolu  est  an- 
:.  hydre;  enfin  les  alcalis  le  décomposent  en  donnant  des  sulfates, 
de  sorte  que  les  sels  de  potassium,  sodium,  etc.  ne  peuvent  êti*e 
obtenus. 

Le  procédé  de  préparation  de  Fittig  ne  donne  que  de  faibles 
quantités  d*acide.  Depuis  lors,  la  Société  Badoi.se  a  breveté  un 
procédé  in«lustriel  pour  la  fabrication  de  la  méthylsaccharine  ou 
p.-toluylsulflmide,  et  ce  dernier  corps  peut  être  facilement  trans- 
formé en  acide  o.-sulfo-p.-toluique. 

La  méthylsaccharine  s'obtient  en  sulfonant  la  paratoluidine  ;  on 
diazoleeton  introduit  un  groupe  GAz,  en  position  1.4,  au  moyen  de 
la  réaction  de  Sandmeyer.  L'acide  p.-cyanotoluène-m.-sulfonique 

/CAz 
est  transformé  en  chlorure,  puis  en  amide  C«H^^SO*AzH«,  et  cette 

\CH« 

/CO«H      (1) 
demièreen  acide  o.-sulfamido-p.-toluique  C«H»^0«AzH*(2).  Enfin 

\CH*         (4) 
celui-ci,  chauffé  au-df^ssus  de  son  point  de  fusion,  donne  la  mé- 
thylsaccharine C«H3^S0«^^". 

Le  produit  commercial  livré  sous  forme  d'une  poudre  jaune, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude,  moins  soluble  dans 
l'éther,  à  peine  dans  l'eau  froide,  peut  être  purifié  par  cristalli- 
sation dans  l'eau  et  décoloré  au  noir  animal.  La  méthylsaccharine 
se  présente  sous  forme  de  fines  ai(?iiilles  clinorhombiques  conte- 
nant une  demi-molécule  d'eau;  10,000  parties  d'eau  froMe  en  dis- 
solvent 15  parties.  Chauffée  à  lOO*",  elle  perd  son  eau  de  cristalli- 
sation en  se  sublimant  avec  décomposition  partielle.  Fusible  à 
249-250^  Saveur  très  douce  avec  un  arrière-goût  amer.  L'auteur 
en  a  préparé  plusieurs  sels. 

Le  sel  de  baryum  (  C«H»^SO«>^^  J  Ba  +  5H«0,  s'obUent  en 
\        \CH»        / 
faisant  bouillir  une  solution  de  méthylsaccharine  avec  du  carbo^ 
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nate  de  bai*yum.  Cristaux  tricliniques  très  solubles  dans  Veau. 

Le  sel  de  calcium^  préparé  de  la  même  façon  avec  du  spatb 
pulvérisé,  est  en  aiguilles  blanches  opaques  hydratées. 

Le  se/ (far^0/i/ ,  obtenu  par  précipitation  avec  AzO'Âg, esta 
poudre  ou  en  cristaux  doués  d'un  vif  éclat,et  brunissant  à  lalomière. 

Il  a  pour  formule  C6H*^S0«>^^^Êr  +  1,5H«0 
\CH« 
La  méthylsaccharine,  chauCTée  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué 
d'après  le  procédé  de  Remsen  et  Burton,  se  transforme  en  ackie 
o.-sulfo-p.-toluique  suivant  l'équation  : 

C6H3^  CO  -^^*"  +  2H20  =  C6H3f-GO»H  (1  ) . 

\GH3  \gH3  (4) 

Le  sel  acide  d*ammonium  est  traité  par  le  percblorure  de  phos- 
phore, d'abord  à  froid,  puis  à  120^,  pour  chasser  tout  Toiychio- 
rure.  Après  refroidissement^  on  lave  à  l'eau  froide,  et  l'on  décom- 
pose le  chlorure  d'acide  par  ébullition  avec  un  excès  d'eau.  L'acide 
cristallise  pai'  évaporation.  La  réaction  se  passe  de  la  façon  sui- 
vante : 

/C02H  yCOGl 

G«H3f  S03A2H*  +  2PG15  =  G6H3^S03Gl  +  SPOCP  +  AzH*Gl  +  HQ, 

\GH3  \GH3 

/GOGI  /G02H 

06H3f^02Gl-4-2H30  =  G«H3f.S02H  +2HG1. 

\gii3  \gh3 

Les  solutions  aqueuses  concentrées  abandonnent  des  cri&Uox 
quadratiques  munis  de  pointemenls  pyramidaux,  contenant  3,5 mo- 
lécules d'eau,  qu'ils  perdent  lorsqu'on  les  maintient  à  135-140^; 
en  se  sublimant  partiellement.  L*acide  anhydre  fond  à  158*.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther  et  forme  deux  séries  de 
sels.  Les  cristaux  de  l'acide  hydraté  sont  efflorescents. 

/COCl 
Le  chlorure  dt acide  C«H3e-SO»Clfondà59«.Solubledansréiher, 

\CH3 
moins  dans  l'alcool.  Les  sels  sont  tous,  hydratés,  et  ne  perdent 
leur  eau  qu'au-dessus  de  200"*.  Ils  sont  très  stables.  Les  sels  Bdies 

/COOH 
dont  la  formule  probable  est  C^H^^Ô^M  sont   convertis  pw 

\CH» 
ébullition  avec  les  carbonales  de  potassium,  baryum,  etc.,  en  sels 
neutres  plus  solubles. 
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/CO«K 

Skls  iwoTR».  —  Sel  de  potassium  C«H8e-S0«K  +  jrH«0.  —  Ob- 

\CH« 
tenu  en   neutralisant  une  solution  de  Tacide  par  CO^K>.  Très  so- 
lubie  dans  Teau,  il  cristallise  mal. 

Le  sel  d ammonium  contient  2,5  molécules  d'eau.  Obtenu  en 
[chauffant  Tacide  avec  une  solution  d'ammoniaque  jusqu'à  dispa- 
rition de  l'odeur.  Trop  soluble  dans  l'eau  pour  cristalliser  nette- 
ment. 

Sel  de  baryum  C«H»^0«^®®.  —  Préparé  avec  le  carbonate 
\CH» 
de  baryum  et  l'acide  ou  le  sel  acide  d'ammonium.  Aiguilles  blanches 
anhydres. 

Sel  de  calcium.  —  En  prismes  monocliniques  transparents,  con- 
tenant 1  molécule  d*eau  qui  ne  part  qu'à  255-2ô0^.  Le  sel  anhydre 
est  très  hygroscopique. 

Sei  de  magnésium,  —  Obtenu  sous  forme  d'une  pâle  cristalline 
hydratée. 

/CO«Ag 
Le  sel  d  argent  C«H«e-SO»Ag4-l,5H«0  s'obtient  en  chauffant 
\CH3 
une  solution  de  l'acide  avec  un  excès  d'oxyde  d'argent.  Rhom- 
boèdres incolores  très  réfringents  ou  poudre  cristalline  brunissant 
à  la  lumière. 

/CO«H 
SsLS  Acrnss.  —  Le  sel  acide  d  ammonium  C^H^^SO^AzH*  a  été 

préparé  directement  à  partir  de  la  méthylsaccharine.  Cristaux 
rhomboédriques.  L'ammoniaque  le  transforme  en  sel  neutre, 
PGP  en  chlorure  d'acide.  ChaufTé  avec  lo  carbonate  de  baryum 
il  donne  le  sel  neutre  de  baryum. 

Le  sel  acide  de  potassium  s'obtient  comme  les  suivants  en  neu- 
tralisant la  moitié  d'une  solution  de  l'acide  par  le  carbonate  corres- 
pondant, ajoutant  l'autre  moitié,  et  faisant  cristalliser.  Prismes 
orthorhombiques  anhydres. 


/  /CO«H\« 

C«H5^S0«    )  ] 
\         \CH»  / 


Le  sel  de  baryum    C«H»f-SOî^    )  Ba  +  4H«0,  en  aiguilles  ra- 
\         \CH»  / 

diéesy  incolores,  s'efQeurissant  immédiatement  à  l'air.  Le  sel  de 
calcium,  qui  a  la  même  formule  est  très  soluble  dans  l'eau,  d'où  il 
cristallise  en  lames  rhombiques.  Chauffé  à  175*,  il  perd  son  eau  en 
ae  décomposant.  Le  sel  acide  de  magnésium,  presque  aussi  soluble 
que  le  sel  neutre,  a  élé  obtenu  sous  forme  de  croûtes  cristallines, 
soc.  CHitf.y  3«  séR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  ètrang.  74 
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Le  8el  neutre  de  potassium,  fondu  avec  la  potasse  caustique,  s 
donné  Vacide  p.-oxyloluique,  fondant  à  n7*,5-17S*,5,  insolnbfe 
dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  volatil  ayeeb 
vapeur  d'eau.  Il  donne  une  coloration  violette  intense  avec  k 
chlorure  ferrique,  et  8*est  montré  identique  à  Tacide  décrit  par 
Latschinow,  Engelhardt,  Remsen,  etc.  La  constitution  de  Tadde 
o.HBulfo-p  .-toluique  est  donc  bien  établie. 

En  chauffant  ce  dernier  avec  Tanhydride  phosphorique  à  1(5*, 
l'auteur  a  obtenu,  par  sublimation,  des  cristaux  très  déliquescents 

d'un  corps  qui  serait  Tanhydride  C^H^^-SO*""'^  et  qui  donne a?ec 

\CH3 

la  résorcine  une  belle  substance  fluorescente.  p.  r. 


S«r  le  fiédieiaibleiiient  die  l*aeldle  eiiiiiAMiii|Be(/)àéi2e> 
propènyloîquë)  lbibr«iiié  en  ses  «•mpesanis  netifiii  B* 
ERIiEnriIETER  Juiler  (Z>.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1659). -hau- 
teur a  pu  dédoubler  Taeide  cinnamiqne  bibromé  par  la  méthode 
qui  lui  a  réussi  pour  Tacide  phénylbromoluctiquo,  c'est-à-dire  par 
la  méthode  des  sels  de  cinchonine. 

Il  a  d'abord  fait  agir  la  cinchonine  et  l'acide,  molécule  â  molé- 
cule en  solution  dans  Talcool  absolu  froid^  mais  il  n'a  obtenu  dans 
ces  conditions  qu'un  sel  dont  on  ne  pouvait  retirer  qu'un  acide 
inactif.  Il  a  opéré  alors  en  employant  deux  molécules  d'acide  pour 
une  de  base  ;  il  se  sépare  alors  de  la  solution  alcoolique,  du  méhage 
des  cristaux  actifs  lévogyres  d'où  Ton  peut  retirer  un  acide  lui- 
même  lévogyre  ;  d'autre  part,  si  l'on  précipite  dans  un  excès 
d'eau  —  et  non  pas  l'inverse  —  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  des 
cristaux  dextrogyreSy  mélange  de  sel  droit  de  cinchonine  et  d'acide 
droit  libre. 

La  séparation  est  donc  réalisée,  mais  les  pouvoirs  rotatoires 
sont  trop  faibles  pour  qu'on  ne  puisse  espérer  arriver  rapide- 
ment à  une  séparation  complète  par  une  répétition  de  cette  opé- 
ration. 

L'auteur  a  pensé  alors  que  le  dédoublement  tenant  à  l'action  du 
dissolvant,  cette  action  devait  varier  et  peut  être  s'exagérer  avec 
la  température. 

Et  en  effet,  si  on  chauffe  à  l'ébullition  pendant  un  certain  teo^ 
le  sel  inactif  de  cinchonine  (on  veut  dire  par  là  le  sel  de  cindioniae 
de  l'acide  inactiQ  avec  une  quantité  insuffisante  d'alcool  pour  le 
dissoudre,  on  obtient  par  refroidissement  un  précipité  cristallia 
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d'où  l'on  peut  retirer  un  sel  actif  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  est 
plus  élevé  que  celui  obtenu  jusqu'alors. 

Un  fait  curieux  et  déjà  constaté  par  Lâebermann,  c'est  qu'ici  le 
précipité  est  dextrogyre  et  la  liqueur  lévogyre^  alors  que  dans  le 
dédoublement  fait  à  froid,  c'était  le  contraire  qui  se  produisait. 

A  Taide  de  la  combinaison  des  deux  procédés  à  chaud  et  à  froid , 
on  a  pu  obtenir  un  acide  droit  de  pouvoir  rotatoire  [a]^  =  58*  ,15  et 
un  gauche  de  pouvoir  rotatoire  moindre. 

Il  semblait  possible  à  l'auteur  d'arriver  par  ce  procédé  à  un 
dédoublement  complet,  mais  comme  M.  Liebermann  s'occupe  du 
sujet,  il  y  renonce  à  regret.  l.  s. 


Itk  reelierelie  fies  aeidies  lbibr«més  %   €.   IjIE- 

mmsmmhXN  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  16Ôâ).  —  L'auteur  donne 
({uelques  explications  au  sujet  du  reproche  que  lui  fait  l'auteur  du 
mémoire  analysé  ci-dessous,  de  s'occuper  malgré  lui  du  même 
sujet  de  travail.  l.  s. 


S«r  les  aeifies  elMn»niiq«es  {phènepropènyloîque)  Ibi- 
kr^ntés  Mtlfsi  C.  lilEBBimAMS  et  A.  HARTAIAMIIÎ 

[D.  cb.  G.y  t.  %%9  p.  1664).  —  C'est  la  suite  d'un  travail  déjà  ana- 
lyse (Bail.  Soc.  cbim,).  A  Taide  de  séparations  successives  des  sels 
ie  strychnine,  on  a  pu  arriver  à  un  acide  droit  de  pouvoir  rota- 
toire-f- 52*,  à  un  acide  gauche  de  pouvoir  rotatoire  —  41*. 

Les  auteurs  s'expliquent  sur  les  pertes  qu'ils  ont  à  subir  dans 
^tte  longue  série  d'opérations.  Ils  sont  de  plus  convaincus  que  le 
nélange  auquel  ils  ont  affaire  est  constitué  par  deux  acides  actifs 
3t  non  par  les  quatre  que  la  théorie  permet  de  concevoir,   l.  s. 

9«r  l*i^aiid«erës7lniétli»ne  {aminodiméibylpbène) \  U. 
iOMIFF  (Gazz,  cbim.  itaL,  t.  tS,  p.  30.  —  Para-acétylcrésy- 

ène-diamine  CH8C«Ha<^^{j4^^-^"^{^j.  —  Le  meilleur  mode 

le  préparation  de  ce  corps  consiste  à  chauffer,  pendant  six  ou 
(ept  heures  au  réfrigérant  à  reflux  30  grammes  de  crésylène- 
liamîne,  25  grammes  d'acide  acétique  cristallisable  et  6  grammes 
l'eau.  Par  le  refroidissement  le  liquide  se  prend  en  masse  ;  on 
mriSe  le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  chaude, 
^e  rendement  est  de  87  0/0  du  rendement  théorique. 

La  p-acétyl-crésylène-diamine  cristallise  en  aiguilles  de  4  à 
»  centimètres  de  longueur  fusibles  à  161 -S*". 
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Acétaaddo-crésylamidotormiate  (Tétbjrla 

yCH3  (1) 

C6H3^AzH .  C00(?H5  (2) . 
\AzH.C0.CH3    (4) 

—  Oo  fait  un  mélange  de  30  grammes  du  corps  décrit  ci-desios^ 
300  grammes  d'éther  anhydre  et  9  centimètres  cubes  de  chkn- 
carbonate  d'éthyle  ;  on  agite  fréquemment,  et  au  bout  d'une  hesn 
et  demie  ce  liquide  se  prend  en  un  magma  de  cristaux  blanes;  m 
chasse  Téther  par  distillation  au  bain-marie  et  on  épuise  pir 
l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  dissout  le  chloriiydrate  d*acétf{- 
crésylène-dinmine.  La  partie  insoluble  est  précipitée  par  cnsUlii- 
satton  dauB  Talcool  étendu. 

Le  composé  crislalliso  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  182- 
182''y5  (corr.),  solubles  dans  falcool  et  peu  solubles  dans  Feiu. 
Amido-crésylamidotormiate  d'éibyle 

C6H3(CH3)^,,(AzH3)^,/AzH.COOC2H5)^. 

—  On  le  prépare  en  traitant  le  composé  acétylique  par  Tadde 
chlorhydrique  à  25  0/0  bouillant;  par  addition  de  carbonate  de 
sodium,  le  corps  se  précipite.  On  le  purifie  par  des  cristallisatioBâ 
répétées  dans  Teau  bouillante.  A  Tétat  pur,  il  forme  des  cristam 
fusibles  à  95*.  g.  de  b. 

S«r  l*Aetl«B  fie  l'aeMe  aseieiam   ««r  les  9ium 
■ailles  9  Ansele  AUTOEUI  (Z>.  cb.   G.j  t.  •«,  p.  1715)- - 

Après  avoir  énuméré  le  petit  nombre  de  composés  diazoîqiMl 
appartenant  à  la  série  grasse,  l'auteur  se  demande  si  Tii 
des  molécules  R-Az=Az-OH  des  chaînes  grasses  ne  tient  pas 
qu($ment  à  la  nature  du  radical  R. 

Il  a  recherché  si  la  présence  du  groupe  GO  dans  ce  radical 
permettrait  pas  d'obtenir  des  corps  analogues  à  ceux  obtenus 
M.'  Curtius  dans  Taction  de  Tacide  nitreux  sur  les  éthersd'i 
amidés. 

Il  s*est  adressé  à  trois  corps  différents  :  risoamidoacétophéi 

C«H»-CO.CH«.AzH«,  Pamidocamphre  C«H«*/?""^^  ei)^^ 

,  C«H»-CO.CH.AzH« 

lamine  i 

CfiW 

Il  a  obtenu  avec  les  deux  premières  baf  es,  ou  pkrtôi  iveaM 

chlorhydrates,  des  corps  fondant  l'un  à-  50^^  l'autre  i  '^*^ 
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'    auxquels  correspondent  vraisemblablement  les  formules 

Az 

G«H5-C0-Gh/||      (point  de  fusion  50*), 
\\z 

yAZ 

Q8H14/?  \jiz    (Poinl  de  fusion  15«). 

'^      Les  propriétés  de  ces  corps  sont  analogues  à  celles  des  diazoïques 
de  M.  Curtius,  ce  qui  justifie  les  formules  données. 

La  production  par  M.  Behrend  de  composés  diazoïques  à  chaîne 

ouverte  à  partir  de  cette  base  de  formule  CO-C~AzH*  s'explique 

par  la  présence  du  groupe  GO. 

L'auteur   continue   ses   recherches    pour   étudier   l'influence 
d'autres  radicaux  négatifs  (SO*,  GAz,  etc.).  l.  s. 

9w  quelques  »nilMes  et  tolvides  se  i^résentoat 
mmmim   dievm  mediiAeatieiiS)    C—A.  BISCHOFF   et   P. 

:   IVTAIiDElV  {D.  cb.  G.,  t.  tUf  p.  1461).  —Les  auteurs  pensent 
i   avoir  obtenu,  sous  deux  formes  isomériques,  des  corps  analogues 
à  celui-ci 

GH3-GO-GO-AzHC«H5, 
Anilide  pyroTique. 

ft  TuD  d'eux  par  action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tanilide  de 
I  l'acide  alcool  correspondant  (acide  lactique),  l'autre  par  acidiflca- 
Uon  de  la  solution  alcaline  du  premier. 
Ils  ont  obtenu  ainsi 


Anilide  pyruvique.  • . . 

1040 

Produit  transformé . . . 

iW 

o.-Toluide  pyruvique. 

71 

— 

i74 

p.-Toluide  pyruvique. 

201 

— 

201 

Les  auteurs  réservent  encore  l'interprétation  de  cette  modifica- 
tion :  il  semble  que  les  produits  qui  se  correspondent  n'aient  pas 
le  même  poids  moléculaire.  L.  s. 

flieeliereMea  mmw  quelques  tiériTéa  fie  1»  ibeiisejl- 
flimUlailfle  {pbén/lmétbane-sulfîmide)  ei  les  retetieue 
miLÈmtmmt  eutre  leur  SATeur  et  leur  eeMipeaitiea  9 

BU -^  S##Bfi  (Am.  Joarn,^  t.  iS^  p.  217).  —  Remsen  et 
Bayley  ayant  remarqué  (Am.  Journ.,  t.  •,  p.  S60  ;  t.  §»  p.  SSS  ; 
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t.  •,  p.  406)  que  certains  dérivés  para-halogénés  de  la  benzoyl- 
sulfitnide  possèdent  deux  saveurs  différentes,  Tune  douce,  l'autre 
amère,  l'auteur  a  continué  l'étude  de  ces  dérivés  pour  arriva  à 
une  relation  entre  la  saveur  et  la  constitution  du  corps. 

Le  point  de  départ  pour  la  préparation  des  dérivés  est  le  p.-ai- 
trotoluène,  qu'on  sulbne  en  position  1.2,  qu'on  réduit  et  qui  est 
ensuite  diazoté,  ce  qui  fournit  Vacide  p.-diazololuéne-o.'SulfoDîqm 

yCW  (1) 

CeHs^SQi        (2)  préparé  en  saturant  par  les  vapeurs  nitreoses 

\Az«>^  (4) 
l'acide  p.-toluidine-o.-sulfonique  additionné  d'eau  et  mainteoii 
dans  la  glace.  On  précipHe  par  Talcool  le  diazoïque  sous  fonne 
d'un  précipité  granuleux  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  Téther. 
50  grammes  d'acide  toluidinesulfonique  donnent  42  grammas 
d'acide  diazotoluène  sulfonique. 

/CH»    (1) 

L'acide  p,'ûaorotoluène-o.-sulfoDique  C«H*r-SO^H  (2)  s'obtieat 

XFi       (4) 
en  décomposant  le  précédent  à  chaud  par  6inq  fois  son  poids  d'i> 
cide  fluorhydrique  concentré.  L'acide  dilué  est  transformé  en  sel 
de  calcium  ou  mieux  de  barium  par  addition  de  BaCO^. 

Le  sel  de  potassium  préparé  en  traitant  le  sel  de  baryum,  quia 
pour  formule  (C''H«0»SFi)«Ba  +  H«0,  par  le  carbonate  de  potasse, 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  avec  deux  molécules  d*eaiL 
L'alcool-  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse. 

Vacide   p.'CblorotoIuèneo.salfomque  (?H*^SO*H    s'dbbeot 

\C1 
comme  le  précédent  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré.  Le  sei 
de  baryum  est  un  peu  plus  soluble  dans  Teau  à  chaud  qu'A  froid. 
Il  n*est  pas  cristallisé.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles 
jaune  brillant,  anhydres. 

/CH» 
Acide    p.'hromotoluène-o.'sulfonique    C«H*^SO*H.    Préparé 

\Bp 
comme  le  dérivé  chloré.  Le  sel  de  baryum  a  été  décrit  parHûibiiQr 
et  Post  (ÂDih  Cbem.f  t.  !••,  p.  15).  Le  sel  de  potassium  se  pré- 
sente sous  forme  de  lamelles  blanches  na<^ée8. 

yCW 
Acide  pModotohièDe-o.^ulfonique  C«H*^SO»H.  On  traite  oae 

solution  alcoolique  d*aci(ii0  diazotoluènesuifonique  jpar  Padde 
iodhydrique  à  57  0/0,  à  froid«  L'alcool  est  chassé,  on  étend  d'eau,  et 
Ton  lait  bouillir  avec  l'ox  de  de  plomb  ;  le  sel  de  plomb  est  trios- 
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formé  par  le  carbonate  de  potassium  en  sel  de  potassium  qui  cris- 
iallise  avec  une  molécule  d'eau,  et  qui  semble  être  identique,  au 
p-iodotoluènesulfonaie  de  M.  Glassner  (Ber,,  t.  «,  p.  561). 

Oq  a  obtenu  également  un  sel  de  potassium  beaucoup  plus 
soluble,  en  lames  épaisses,  qui  est  d'après  les  analyses  le  toluène- 
sulfonate  de  potassium,  formé  d'après  l'équation 

C«H*^S03H  +  IH  =  C«HK  +  P. 

M  \S03H 

Les  sels  de  potassium  de  ces  acides  fluoro-chloro-bromo4oluène. 
sulfoniques  ont  été  traités  par  le  perchlorure  de  phosphore.  La 
réaction  se  fait  d'elle-même  ;  après  expulsion  de  Toxy chlorure,  le 
chlorure  d'acide  reste  sous  forme  d'un  liquide  jaunâtre  visqueux 
qui,  traité  de  suite  par  une  solution  concentrée  d'ammoniaque,  a 
donné  l'amide. 

yCH« 

La  paraûuorotoluènesultamide  C«H*^SO«.AzH«  ainsi  préparée 

\Fi 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  orthorhombiques  volumineux, 
dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles  blanches.  Fonda  i55o, 
facilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude,  moins  dans  l'eau 
froide. 

La  cblorotoluènesulfamide  a  les  mêmes  propriétés.  Fonda  145^. 
Cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  blanches.  La  bromo- 
toluènesulfamide  a  été  décrite  par  Jenssen,  Hubner  et  Post. 

La  para-iodotoluène-o.'sulfamide  se  prépare  comme  les  précé- 
dentes. Elle  est  moins  soluble  dans  l'ammoniaque.  Les  solutions 
alcooliques  abandonnent  de  fines  aiguilles  assez  solubles  dans 
reau  chaude,  fondant  à  185-187*.  Elle  a  été  décrite  par  M.  Glassner. 

Toutes  ces  amides  oxydées  par  le  permanganate  en  solution 
alcaline  donnent  les  imides  correspondantes.  Le  rendement  est 
assez  mauvais.  11  faut  que  l'amide  soit  très  pure  :  on  en  dissout 
20  grammes  avec  8  grammes  de  KHO  dans  deux  litres  4'eau  ;  on 
chauife  au  bain-marie  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  35  grammes  de 
permanganate.  On  arrête  lorsqu'il  n'y  a  plus  'qu*une  faible  colora- 
tion rose.  On  ajoute  de  l'alcool  et  on  réduit  par  évaporation  à 
75  centimètres  cubes,  on  précipite  à  chaud  Timide  par  l'acide 
chlorhydride  concentré,  on  filtre  après  refroidissement;  pour  sé- 
parer l'amide  inaltérée,  on  transforme  la  sulflmide  en  dérivé  cal- 
cique  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches  radiées. 

Les  imides  s'obtiennent  ensuite  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique. 
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La  p.'ûuorotoluènesulûmide  C^H^G^AzSFl  est  assez  soluble 
dans  Teau  bouillante  d'où  eUe  cristallise  en  longues  aiguilles 
blanches  ou  en  rhomboèdres.  Saveur  douce  avec  un  arrière-goût 
amer.  Fond  à  200-202''. 

La  p.'CblorotoluènesuîBmide  un  peu  moins  soluble  que  la  pré- 
cédente; aiguilles  ou  lamelles  nacrées  fondant  à  218*,  a  saveur 
douce  avec  un  arrière  goût  amer  encore  plus  prononcé. 

La  p.-bromotoluènesulûmide  encore  moins  soluble.  Elle  a  éié 
décrite  par  MM.  Remsen  et  Bayley  {Am.  Journ,^  t.  9,  p.  229}. 
Elle  possède  deux  saveurs  différentes. 

P.'lodotoluènesul/imide.  Aiguilles  fines,  peu  solubles,  fusibles 
à  280-232*,  à  saveur  amère  peu  prononcée. 

La  p.-chlorotoluène-o.-sulfimide  bouillie  avec  HCl  dilué  a  donoé 
des  cristaux  du  sel  acide  d'ammonium  de  Facide  p.-cblora^o.-snlfo- 

/CO«H       (1) 
benxoïque  C«H^O»AzH*  (2) . 

\a  (4)  p.  F. 

fliiir  1»  mtérémîmmmuéwl^  des  diérivé*  Ae  l*»«idle  bem- 
mliydr^zamiqiie  (benzoylb^droxylamide)\  Alflredl  1¥ER- 
WÊM  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p..  1561).  —  L'auteur  se  justifie  d^ 
reproches  que  lui  adresse  M.  Lossen  au  sujet  de  la  nomenclature 
des  dérivés  benzhydroxamiques  et  de  certaines  conclusions  expé- 
rimentales. 

S'il  considère  comme  un  éther  le  composé 

0»HM3O.A«::JLcO-C6HS. 

et  s'il  ne  le  nomme  pas  anhydride,  c'est  que  le  procédé  qui  loi  a 
donné  naissance  ne  donne  pas  généralement  d'anhydrides  d'acide. 
Cet  argument  paraît  peu  soutenable.  L'auteur  est  plus  logique 
quand  il  se  refuse  à  maintenir  une  nomenclature  pour  des  motifs 
historiques. 

Au  point  de  vue  expérimental,  l'auteur  a  refait  des  expériences 
qui  lui  permettent  d'affirmer  de  nouveau  les  résultats  mis  en 
doute  par  M.  Lossen.  Cependant  il  reconnaît  que  le  phosphate 

<yH».c.oc«H»\ 

i^       j^PO,  auquel  il  attribuait  une  molécule  d*eaa 

est  anhydre,  conformément  à  ce  que  pensait  son  contradicteur. 

L.  s. 


( 


BeeMerelies  sur  le  irv^viie  Au  ••■aplirg  i  €^.  •JilP# 

{Gaix.  cbim.  itaL,  t.  «S^  p.  70-90).  **  L'auteur  expose  longue- 
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ment  les  raisons  qui  milireDt  en  faveur  de  la  formule  de  structure 
da  camphre  qu'il  a  proposée  il  y  a  deux  ans. 

cm CH 

in^    CHV^NcH^ 

ch^-chI    Jco 

Il  rend  compte  d'expériences  entreprises  pour  arriver  à  démon- 
trer dans  le  camphre  l'existence  du  g^^oupement 

I 
CH' 


io 


I 

CH.CH3 


et  donne  la  formule  de  structure  de  plusieurs  dérivés  du  camphre. 
Nous  ne  pouvons  entrer  ici  dans  le  détail  des  théories  exposées 
par  Tanteur  et  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

0.   DE   B. 

Sw   li^  liMéMaMiliridaMef  A.  IPICTET  et  E.  PATRT 

(Z>.  ch.  G. ,  t.  9a,  p.  1962).  —  MM.  Pictet  et  Ankersmit,  en  effectuant 
une  synthèse  de  la  phénanthridine  au  moyen  de  l'acide  o-diphényl- 
carbonique,  avaient  constaté,  parmi  les  produits  secondaires,  la 
présence  d'une  substance  insoluble  dans  les  alcalis  et  les  acides, 
fournissant,  par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc,  la  phénanthri- 
dine, qu'ils  avaient  considérée  d'après  l'analyse  correspondant  à  la 
formule  G*^H*AzO,  comme  une  oxyphénaDtbridine.  Peu  de  temps 
après,  MM.  Graebe  et  Wander,  en  cherchant  à  préparer  l'acide 
ajÊaidodipbéûylcarbonique  AzH*.C«H*.C«H*.COOH  au  moyen  de 
l'acide  diphénique  par  substitution  d'un  groupe  carboxyle  par  le 
g^roupe  aniido,  obtinrent,  au  lieu  de  ce  composé,  un  corps  renfer- 
mant une  molécule  d'eau  de  moins  et  correspondant  aussi  à  la  for- 
mule G^^H^AzO.  Ils  considérèrent  ce  composé  comme  unecétone 
G«H^.CO 

I  *    T|»  <P*^*'*  désignaient  par  le  nom  de  pbénantbridone.  Or, 

G*ri'*  •  Az»l 

ce  dérivé,  qui  aurait  dû  être  identique  à  l'oxyphénanthridine,  fond 
à  SOS"*,  tandis  que  cette  dernière  n'est  pas  encore  fondue  à  340*. 
L,ea  auteurs  du  présent  mémoire  ont  repris  l'étude  de  roxyda-» 
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tion  de  li  phénaothridine  pour  chercher  l'explication  de  celle  (Uflè- 
rence,  et  ils  ont  finalement  obtenu  la  phénanthridonedeMï.Gndie 
et  Wander.  Le  corps  considéré  précédemment  comme  un©  oij- 
phénaiithridine  ne  peut  être  un  composé  analogue  au  biacridooyfe 
de  MM.  Graebe  et  Lagodzinski  ;  il  prendrait  naissance  par  la  coq- 
densation  de  deux  molécules  de  phénanthridine  avec  élimioalkn 
de  deux  hydrogènes  imides  et  posséderait  un  poids  molécoim 
double,  ce  qui  sera  vérifié  par  une  nouvelle  préparation. 

La  phénanthridine  résiste  aux  agents  d'oxydation  habitaels,  mais 
elle  s'oxyde  fortbien  pourdonner  la  phénanlhridone  au  moyra  (fne 
solution  de  chlorure  de  chaux  en  présence  de  nitrate  de  oobab; 
les  auteurs  se  proposent  d'étudier  de  près  celte  mélhodequifounùt 
de  l'oxygène  naissant  et  qui,  à  leur  connaissance,  n'a  pas  OKore 
été  employée  en  chimie  organique.  Ils  l'ont  utilisée  déjà  pour  li 
préparation  de  l'acridone  au  moyen  de  lacridine,  et  ils  ont  cok- 
taté qu'on  obtenait  un  rendement  meilleur  que  par  loij^dationM 
moyen  du  bichromate  de  soude  et  de  l'acide  acétique  cristallisable 
employée  par  MM.  Graebe  et  Lagodzinski. 

Les  auteurs,  ont  en  outre,  préparé  quelques  dérivés  alcoylésà 
la  phéuanthridone  en  utilisant  la  méthode  employée  par  Decker 
dans  la  série  de  la  pyridine,quinoléine,eto.,  goit  en  transformant  la 
phénanthridine  en  dérivés  méthylés,  éthylés  et  benzyihydroxylés, 
qui  furent  ensuite  soumis  à  l'action  d'une  solution  alcaline  de  fer- 
ricyanure  de  potassium. 

U hydrate  de  mélbylpbénantbridwium  C*«H»Az.GH»OH  oUena 

en  traitant  l'iodométhylate  correspondant  par  les  alcalis,  cristallitt 

dans  l'alcool  étendu  en  longues  aiguilles  blandies,  fusibles  à  109*; 

il  fournit,  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium  en  solutiofi 

C«H*.GO 
alcaline^  VAz-métbylpbénaDlbridone  \         I  quisepréscffle 

C*H* .  Az .  GH* 

sous  la  forme  de  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  108*;  aile 

est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool  el  Tétbar, 

sans  fluorescence,  de  même  que  la  phénanthridine,  insoluble  dans 

les  acides  minéraux  étendus  ainsi  que  dans  les  aioah's. 

Wbydrnte  détbylpbénantbridimum  fond  à  95%  et  Yélbflpié' 
nantbridone  correspondante,  à  88*. 

La  benzylpbénantbridone  se  présente  sous  la  forme  de  tmWs 
blancs,  fusibles  à  115^. 

Tandis  que  le  premier  de  ces  dérivés  hydroxylés  est  relafiW' 
ment  stable  et  ne  s'oxyde  que  lentement  à  l'air,  le  second  W 
déjà  moins,  et  le  troisième  (liydrate  de  benzy  lphéuanlhridioi8a)lW 
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si  peu  qu'il  n'a  pas  pu  être  isolé  pour  l'analyse  et  a  élé  directement 
transfonné  en  benzylphénanthridone.  f.  r. 

Sur  les  ééwiwém  mwmà^ém  4e  la  «vlM^léine  (III)  | 
J.  EPHRAIH  (D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  2227).  —  La  phéuylhy- 
drazine  réagit  sur  les  a-chloroquinoléines  et  leurs  homologues 
pour  donner  des  phénylhydrazoquinoléines  et  par  réduction  des 
a-amidoquinoléinesy  Tauteur  a  cherché  s'il  en  était  de  même  des 
y-chloroquinoléines. 

Avec  la  y-chloroquinaldine  de  MM.  Conrad  et  Limpach  on  obtient 
en  effet,  en  chauffant  à  115*»,  la  pbénylhj^drazo-fquinaldiae 
C»H5(CH3)Az.AzH.AzH.C«H5,  cristallisant  dans  le  benzène  en 
aiguilles  blanc  jaunâtres,  fondant  à  134-135^  Base  plus  forte  que 
la  phénylhydrazo-a-lépidine. 

Par  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  on  obtient 
le  chlorhydrate  en  petites  aiguilles  brunâtres  qui  fondent  à  272* 
en  se  décomposant.  La  réduction  se  fait  facilement  avec  la  poudre 
de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  chlorhydrate  de 
y-amidoquinaldine  qui  se  présente  sous  forme  d^aiguilles  blan- 
châtres, est  décomposé  par  la  soude,  et  la  base  est  extraite  à 
rétlier.  Après  cristallisation  dans  Talcool,  le  benzène  et  le  xylène, 
elle  forme  de  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  168'',  peu  so- 
lubies  dans  Téther  de  pétrole.  Le  cliloroplatinate  fond  à  228''. 

Il  restait  à  voir  si  rechange  du  chlore  contre  un  reste  phényl- 
hydrazini  |ue  n'était  pas  rendu  possible  par  la  présence  du  groupe 
méthyle.  En  effet,  avec  le  Y-chlorocarbostyrile  la  réaction  ne  se 
fait  pas,  pas  plus  qu'avec  les  p-chloroquinoléines  ;  tandis  que  la 
Y-chloroquinaldiae  traitée  par  Taniline  à  120'*  donne  facilement  la 
phényl-y-amidoquinaldine.  De  là  résultait  de  l'incertitude  sur  la 
position  du  brome  dans  la  bromoquinoléine  de  MM.  Glaus  et  GoUis- 
chon  (point  de  fusion,  12^*)  obtenue  en  chauffant  le  bromhydrate  du 
dibromure  de  quinoléine.  L'aniline  ne  réagit  pas  même  en  tube 
scellé  sur  cette  bromoquinoléine,  ce  qui  a  conduit  M.  Decker  à 
supposer  le  brome  en  p. 

Pour  trancher  la  question,  l'auteur  a  chauffé  la  y-chloro- 
qninoléine,  dérivant  de  la  cynurine  G^H^AzOH,  avec  Taniline 
à  120*.  On  obtient  le  chlorhydrate  de  pbénjrlamidoquinoléiûe 
OH^Az.AzHG^Hî^.HGl  en  prismes  jaunes  fusibles  à  244*,  presque 
insolubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Teau  chaude  et  l'alcool 
absolu.  La  base  cristallise  en  aiguilles  blanches  qui  fondent 
èlW. 

Cette  réaction  fixe  la  position  du  chlore  dans  la  chloroquinoléine, 
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et  par  suite  celle  du  groupe  OH  dans  la  cynurine  et  dans  Vadde 
cynurénique. 

Afin  de  voir  si  la  fixité  du  Ci  dans  le  Y-chlorocarbostyryle  est 
due  à  la  présence  de  l'hydroxyie,  l'auteur  a  préparé  Va-^diebbh 
roquinoléioe  en  chauffant  ce  dernier  avec  le  double  de  son  poids 
de  perchlorure  de  phosphore.  Cette  dichloroquinoléine,  traitée  par 
Paniline  à  ISO»,  a  donné  Vay-dianilidoquinoléiae  C»H»Az(AzHC«H*)« 
en  cristaux  blanchâtres  fondant  à  149«.  D'autre  part,  VaL-élbox/- 
y-chloroquinoléine,  chauffée  avec  l'aniline,  se  transforme  en 
a-étboxy-y-phénylamidoquinoléine,  cristallisant  dans  l'alcool  ea 
aiguilles  blanches  qui  fondent  au-dessus  de  270^. 

Cette  influence  du  groupe  OH  a  été  signalée  par  E.  Fischer,  i 
propos  de  la  bromothéobromine  et  de  la  bromocaféine.  Dans 
celle-ci  le  brome  peut  être  échangé,  lorsque  l'oxhydryle  est  rem- 
placé par  un  groupe  méthoxy.  p.  f. 


Sur  VM  M«iiYe»ii  m^die  die  fératail^M  des  aaikti^i 
MtoraMU^s  dl*Mri4iMe  9  m.  néVÊMiAV  et  E.  imiraSCMC 

{D.  cb.  G. y  t.  ••,  p.  1034).  —  L'un  des  auteurs  avait  obtena 
autrefois,  en  chauffant  la  nitrosodiméthylaniline  avec  de  la  dimé- 
thylaniline  et  de  l'acide  chlorhydrique,  une  nouvelle  base  à  laqudle 
il  avait  donné  le  nom  de  rubifuscine  et  la  formule  C**H**A3e».  Ea 
reprenant  l'étude  de  cette  réaction,  les  auteurs  ont  d*abord  constaté 
que  la  base  en  question,  après  avoir  été  cristallisée  dans  la  dimé- 
thylaniline  chaude,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  ou  de 
feuillets  jaune  d'or,  fusibles  à  SIO^"  et  qu'elle  correspond,  non  pas 
à  la  formule  ci-dessus,  mais  à  la  formule  C**H«^Az*;  le  produit 
qui  avait  donné  les  résultats  de  la  première  analyse  était  sans 
doute  impur. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  rouge  et  cristallise  avec  1  on  5 
molécules  d'eau  ;  les  solutions  de  la  base  ne  sont  pas  fluorescentes. 

Lorsqu'on  chauffe  cette  base  à  150*  avec  de  l'acide  chlorhydnqoa 
concentré,  il  se  forme  de  la  /?-phénylène-diamine  et  une  substance 
colorée  en  jaune  pâle  qui  est  peut-être  un  mélange  de  tétramélhyl- 
m-jo-diamidobenzophénone  et  de  son  hydrol. 

Elle  donne,  par  réduction  énergique  au  moyen  de  la  poudre  de 
zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique,  de  la  diméthyl-/>-toluidine,  de  la 
p-phénylène-diamine,  des  traces  d'aniline  et  probablement  de  ben- 
zène; elle  fournit,  à  là  distillation  sèche,  les  mêmes  produits  de 
décomposition,  soit  de  la  diméthyl-/i-toluidîne,  de  la  />-phèoylàae- 
diamine  et,  outre  le  charbon  formé,  un  gaz  dont  la  con^>06itioo  sa 
rapproche  de  celle  du  gaz  d'éclairage. 
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La  base  en  question  a  probablement  la  constitution  d*une  bexa^ 
métbfUtriamidopbénylacridine. 


(CH3)2AzL     A      A      Jaz(CH3)2 


A2(CH3)2 


II  se  forme  en  premier  lieu,  dans  la  réaction  qui  lui  donne  nais- 
sance au  moyen  de  molécules  égales  de  nitrosodiméthylaniline  et 
de  diméthylaniline,  du  vert  de  diméthylphénylène  qui  se  condense 
avec  une  nouvelle  molécule  de  dimélhylaniline  et  de  Tacide  l'oi^ 
inique  pour  se  transformer  en  la  base  en  question.  L'acido  for- 
mique  se  forme  par  oxydation  d'un  groupe  métliyle  de  la  nitroso- 
diméthylaniline au  moyen  de  Toxygène  du  groupe  nitroso. 

Les  auteurSydans  le  but  de  favoriser  la  formation  de  cette  base, 
ont  essayé  d'ajouter  au  produit  de  la  réaction  un  composé  sus- 
ceptible de  fournir  l'atome  de  carbone  qui  relie  les  noyaux  benzé- 
niques  et  ils  ont  choisi  dans  ce  but  la  paraformaldéhyde  ;  ils  ont 
constaté  qu*en  chauffant  la  nitrosodiméthylaniline,  la  diméthylani- 
line  et  Tacide  chlorhydrique  en  présence  de  la  formaldéhyde,  on 
obtenait  un  produit  plus  pur,  sans  toutefois  en  augmenter  le  ren- 
dement. 

Lorsqu'on  fait  la  réaction  en  présence  d'une  grande  quantité  de 
formaldéhyde  (50  gr.  par  exemple  pour  le  môme  poids  de  dimé- 
thylaniline),  on  obtient  une  forte  quantité  d'une  seconde  base  pos- 
sédant la  formule  C^'^H^^Âz'  et  qui  est  une  octomélbyltétramido^ 
pbéajrlacridine.  Cette  base  qui  se  forme,  mais  en  plus  petite  quan- 
tité, même  lorsqu'on  opère  sans  formaldéhyde,  peut  être  considérée 
comme  dérivée  de  la  base  précédente  par  substitution  d'un  atome 
d'hydrogène  par  le  groupe  Az(GHS)*. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  jaunes,  fusibles  à  229^; 
elle  est  solublo  dans  les  acides  minéraux  fortement  étendus,  avec  une 
coideur  rouge  orange,  et  dans  les  aciles  plus  concentrés  avec  une 
couleur  jaune;  son  cblorbydvale  C"H33Az».2HCl  cristallise  avec 
5  aq.  Cette  base  fournit,  par  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  la  diméthyI-/Moluidine,  de  la  p-amido- 
dimothylaniline  et  une  huile  basique  qui  est  peut-être  de  la  tètra- 
métbyl-phénylènediamine. 
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Il  est  probable  que  cette  base  possède  la  ooastitution  : 

Az 


(CH3)2Az.C6H3< 


.Az(CH3)2 

/  ^AxfCH3;ï 

C-C6H*.A2(CH3>^ 

Les  produits  dont  il  vient  d*étre  question  présentent  une  certaine 
analogie  avec  les  matières  colorantes  d'acridine  qui  sonifi^iri- 
quées  par  la  maison  A.  Leonhardt  et  C^^  et  vendus  sous  le^ 
noms  de  rouge  et  dHorangé  cTacridine. 

Leur  préparation  par  la  méthode  due  à  M.  Ch.  Rudolph,  consiste 
à  condenser  une  aldéhyde  avec  des  composés  métadiamidés,  puis 
à  éliminer  de  Tammoniaque  et  à  oxyder  la  leuco-acridine  obtenue. 

F.    R. 

Syntliëse  4e  l*a-pliényliM4«x»zëMe  à  partir  4e  !*••- 
aiiii4obenzepliéii«n«xime  (amiDodipbénjrlmétbanoxime)  ; 
F.  v#ii  HEY£]VB1JR«  {D.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  1657).  —  La 
diazotation  de  Tortho-amidobenzophénonoxime  conduit  au  phénol 
correspondant  qui  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  IVphényl- 
indoxazène 

AzH^    HO-Az  G^H* G-G4P  G6H*-G-C«H5 

G6H* G-G«H&'  OH    HO-Az         '  0 Az 

Il  est  avantageux  d'opérer  exactement  comme  il  suit  : 

On  dissout  une  molécule  d'oxime  dans  un  excès  diacide  chloriiy- 
drique  très  étendu  et  on  ajoute  rapidement  à  la  température  ordi- 
naire, un  peu  plus  d'une  molécule  de  nitrite  de  sodium. 

Il  se  forme  quelques  résines  qu'on  filtre  aussitôt  avant  que  la 
combinaison  diazotée  ne  se  précipite  et  Ton  chauffe  à  feu  nn. 

Il  se  produit  un  vif  dégagement  d'azote  et  il  se  sépare  une  huile 
jaune  quelquefois  rouge  brun  qui  se  concrète  par  refroidisse- 
ment. 

Les  cristaux  purifiés  par  cristallisation  fondent  à  Sd-Si""  et  ont 
la  composition  de  IVphénylindoxazène. 

Les  deux  oximes  stéréo-isomères  se  comportent  différemment 
dans  ces  circonstances. 

Celle  qui  fond  le  plus  haut  et  est  peu  soluble  se  transforaie 
facilement,  tandis  que  l'autre  ne  fournit  pas  de  phénylindoxazène 
dans  ces  conditions. 

C'est  là  une  confirmation  des  configurations  admises  antérieure- 
ment 1  our  ces  oximes. 
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Les  phénols  correspondaDts  auraient  en  effet  pour  Tormules 

G«H* C-C6H5  G«H4-C-G«H5 

OH    HOAa         '  OH     AzOH 

On  conçoit  que  le  premier  seul  puisse  perdre  facilement  une 
molécule  d'eau. 

Les  formules  correspondantes 

C6H* G-  G«H5  G«H*—  G-CeRS 

I  II  «  I  II  , 

AzH2    HOAz  AzH2     AzOH 

SyDOxime.  Antioxime. 

appartiennent  donc  :  la  première  à  l'oxime  de  plus  haut  point  de 
fôsioDy  la  seconde  à  l'oxime  de  point  do  fusion  inférieur,     l.  s. 

C#iiirÂbiitl«n    m    rétii4e    ûem    eyaMidËines  9 

jr.  EPHRAIH  (D.  cb.  G.,  t.  ••»  p.  2226).  —  On  sait  que  les 
chaînes  cycliques  à  un  ou  deux  atomes  d'azote,  qui  possèdent 
un  Cl  ou  un  Br  rattaché  au  carbone  voisin  de  l'azote,  réagissent 
facilement  avec  l'alcool  sodé  et  les  aminés  primaires  ou  secondaires. 
Dans  le  but  de  voir  si  cette  réaction  est  caractéristique  de  toutes 
les  chaînes  azotées,  fauteur  l'a  appliquée  aux  cyanidines  dont  la 
constitution  (d'après  M.  A.  Pinner),  est  : 

.Az=GR 
R.G<  >Az. 

\Az=GR 

Dans  cette  classe  de'  corps,  on  ne  connaît  jusqu'à  présent  que 
les  oxycyanidines  obtenues  facilement  à  partir  de  la  dibenzami- 
dine-urée  et  de  ses  homologues. 

La  dîpbéttjrloxycyanidine  (C«H«)«.C«Az3.0H  chauffée  pendant 
une  heure  avec  son  poids  d'oxychlorure  de  phosphore  se  trans- 
forme en  dipbénylchlorocyanidme  (C«H»)«.C^Az».Cl  qu'on  lave  à 
Teaii  et  à  la  soude,  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  aiguilles 
blanches  fondant  à  i88-i39\ 

La  dipbénylchlorocyanidme  réagit  surlaphénylhydrazineà  110". 
Le  produit  cristallisé  dans  l'alcool  forme  des  aiguilles  blanc  rou- 
geâtre,  fondant  à  140*»  :  c'est  la  dipbényl-pbénylbydrazocyanidine 
(C«H»)«G»Az8.  AzH .  AzH .  C«H». 

Par  fusion  de  la  cyanidine  chlorée  avec  la  moitié  de  son  poids 
d'aniline,  on  obtient  la  dipbénylaniUdocyanidiney  cristallisant  dans 
l'alcool  en  paillettes  blanches  brillantes  qui  fondent  à  i55«. 
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Enfin,  tandis  que  les  dérivés  halogènes  à  noyau  asoté,  tratlés 
par  Tammoniaque,  ne  réagissent  pas  en  général,  la  diphéojt- 
chlorocyanidine  chauffée  six  heures  en  tube  scellé,  à  i70-lé(f. 
avec  Tammoniaque  alcoolique  donne  la  diphéDybanidocjamiM 
(G^H^)^G'Âz^.AzH<  qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  bril- 
lantes fusibles  à  172"*.  Son  dérivé  picrique  fond  i  184*.     p.  f. 


Snr  la  |iliéii«B#iie  i  Ibmtlk.  HETER  Jwitiar  {D.  cL  G., 

t.  ••)  p.  2238).  —  En  réduisant  i'o.-dinitrodiphényle,  par  Tamal- 
gaine  de  sodium,  Taûber  a  obtenu  la  phénazone 


As    Az 


L'auteur  a  préparé  de  même  la  dilolylénazone  ou  tolazone  ainsi 
que  certains  dérivés  de  ce  corps.  Dans  ce  but,  il  a  dû  nitrer  rortho- 
toluidine,  éliminer  ensuite  le  groupe  amidé  pour  passer  de  la  di- 
nitrO'O-toluidine  à  To.-o.- dinitroditolyle.  Ce  dernier  corps,  dissous 
dans  Talcool  méthylique  et  réduit  par  1  amalgame  de  sodium,  donne 
une  base  cristallisée,  fondant  à  187^  et  distillant,  sans  décomposi- 
tion, au-dessus  de  860». 

La  tolazone  ainsi  obtenue  cristallise  facilement  dans  l'alcooL 
Ses  sels  sont  généralement  peu  stables.  L^auteur  a  également  pré- 
paré un  bioxyde  de  cette  base  ainsi  qu'une  diamidotolazone.  Par 
oxydation,  à  Taide  d'acide  chromique  en  solution  sulfurique,  il  n'a 
pas  obtenu  Tacide  phénazonedicarbonique  attendu,  mais  l'acide 
méthylphénazonemonocarbonique 


GH3  COOH 


A.  D 


MIIilAMI  et  m.  SAMBA  {D.  cb.  G.,  i.  «S,  p.  1640).  —  Pré- 
paration de  la  métasaccbarine.  —  Jusqu'ici  on  n'a  pu  obtenir 
l'acide  métasaccliarique  qu'en  partant  du  sucre  de  lait;  dans  la  cas 
du  rendement  le  plus  favorable,  on  n'obtient,  avec  1  kilogramme 
de  lactose,  que  80  grammes  de  métasaccharate  de  calcium.  Le 
rendement  s'élève  notablement  lorsqu'on  substitue  le  galactose  au 
lactose. 
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On  mélange  du  galactose  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'eau 
avec  la  moitié  de  son  poids  d*hydrate  de  chaux  récemment  préparé, 
et  on  abandonne  le  tout,  pendant  un  mois,*dans  un  flacon  herméti- 
quement bouché,  en  agitant  pendant  le  premier  jour.  Le  mélange 
d'abord  solide  et  jaunâtre  devient  liquide  et  rouge  ;  il  se  dépose 
une  masse  Toiumineuse  formée  de  sels  de  calcium  basiques.  A 
Fouverture  du  flacon,  on  constate  que  l'oxygène  de  l'air  qu'il  con- 
tenait a  été  absorbé.  On  flltre,  on  lave  le  précipité  mucilagineux 
avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  fait  bouillir  pendant  trois  heures 
la  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  réunies,  en  agitant  constam- 
ment, et  remplaçant  l'eau  évaporée.  On  sépare  par  le  filtre  un 
nouveau  dépôt  de  sels  basiques,  on  traite  la  liqueur  par  l'acide 
carbonique,  on  filtre  et  on  concentre  jusqu'à  ce  que  le  poids  du 
liquide  soit  devenu  le  double  du  poids  de  galactose  employé.  Après 
refroidissement  on  ajoute,  si  c'est  possible,  une  trace  de  métasac- 
cbarate  de  calcium  cristallisé  ;  au  bout  de  dix  jours,  on  obtient  une 
niasse  cristallino  qui  représente  14  0/0  du  poids  de  galactose  traité. 
lues  auteurs  ont  constaté  que  l'ébuUition  du  galactose  avec  la 
chaux  donne  un  rendement  mil  ou  insignifiant  ;  l'emploi  de  galac- 
tose ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  d'isosaccharate  de  calcium. 
Présence  dune  nouvelle  saccharine  dans  les  eaux-mères  du 
métasaccbarate  de  calcium.  —  En  précipitant  exactement  les  eaux- 
mères  du  métasaccbarate  de  calcium  par  Tacide  oxalique  et  sépa- 
rant l'acide  lactique  du  liquide  acide  concentré  par  40  épuisements 
successifs  à  Téther,  on  obtient,  comme  résidu,  un  sirop  acide  qui 
ne  fournit  que  difficilement  des  sels  cristallisables.  Voici  comment 
les  auteurs  sont  arrivés  à  obtenir  un  sel  de  baryum  cristallisé. 

On  sature  un  tiers  du  mélange  acide,  à  l'ébullition,  par  le  car- 
bonate de  baryum,  on  ajoute  le  reste  de  l'acide,  on  additionne  le 
mélange  d'alcool  et  on  l'abandonne  à  lui-même  en  vase  clos  pen- 
dant quelques  mois.  On  obtient  des  cristaux  blancs  qui  peuvent 
servir  d'amorce  à  une  nouvelle  opération.  La  cristallisation  est 
notablement  accélérée  lorsqu'on  frotte  les  parois  du  vase  avec  une 
l>ag:uette  de  verre;  500  grammes  de  galactose  ont  fourni  de  la 
04|Vle  48  grammes  de  sel  brut  séehé  à  l'air. 

Une  nouvelle  cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau 
diande  fournit  une  masse  formée  de  fines  aiguilles  ou  de  prismeô, 
renfermant  de  Teau  de  cristallisation  qu'ils  ne  perdent  que  très 
difficilement  dans  le  vide.  Le  sel  commence  d'ailleurs  à  fondre  à 
8e-87*.  Il  répond  à  la  formule  (C«A**0«)*Ba  -f-4H«0.  ^ 

Les  propriétési  de  ce  sel-sont  absolument  identiques  avec  celles 
du  métasaccbarate  de  baryum;  mais  les  deux  acides  diffèrent 
Boc,  cmM.,  3*  séR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  75 
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essentiellemeoi  en  ce  que  Tacide  roélasaccharique  fournit  unebo- 
ione  bien  cristallisée,  tandis  que  l'acide  du  nouveau  sel  donne  me 
lactone  incristallisable. 

Les  auteurs  donnent  à  ce  nouvel  acide  le  nom  d*acide  /m- 
saccbarique^ 

Le  pouvoir  rotatoire  des  deux  lactones  est  le  mémo  aosii  : 
[ot]^  =  —  26*,1 ,  pour  le  nouvel  acide  ;  [a]^ = — 27»,7  pour  la  lac- 
tone métasaccharique. 

Les  sels  de  calcium  diffèrent  en  ce  que  le  métasaccharate  cris- 
tallise facilement,  tandis  que  le  para^accharate  est  incristallisaUe, 
ou  du  moins  ne  cristallise  qu'avec  les  plus  grandes  difficultés. 

L*hydrazide  de  Tacide  parasaccharîque  est  inoristaUisibie, 
tandis  que  celle  de  Tacide  métasaccharique  métallisé  en  lamdles 
fusibles  à  100-105«  et  répondent  à  la  formule  C"H*K)5A2«+H*0. 

Quelques  données  relatives  à  la  eonsiitaiion  de  Facide  pvê- 
saccbarique.  —  Le  sirop  acide  concentré,  provenant  de  la  décom- 
position du  parasaccharate  de  baryum  pur  par  l'acide  sulfunqoe, 
traité  par  l'acide^  iodhydrique,  fournit  une  caprolactone  bouilkDl 
à  Sn^^yS  (corr.),  point  d'ébullilion  de  Va-^tbylbutjiroIaetom.ùKk 
lactone  est  en  outre  caractérisée  parla  propriété  de  fournir uo sel 
de  baryum  qui  cristallise  en  groupes  de  lamelles  ou  de  prismes 
dans  l'alcool  chaud. 

Il  suit  de  là  que  Facide  parasacchariqae  doit  avoir  Tune  des  lr(»s 
formules  de  constitution  suivantes  : 

CHî  CH20H        [CH^OH      GH^H         CH^qh     CH»0H 

(iHOH      CHOH  GHOH       GHOH  CH»  CHOH 

G'OH  GH  GOH 

GOOH  COOH  COOH 

u  n.  ra. 

Uhypothèse  de  la  [formule  I  doit  être  rejetée,  car  Taotion  de 
Toxyde  d'argent  sur  l'acide  parasacchariqoe  ne  fournit  pas  trace 
d'acide  acétique,^ais  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  glycoliqa^ 
et  un  acide  qui  semble  intermédiaire  entre  l'acide  para8accbari<]Qe 
et  l'acide  glycolique,  dont  le  sel  de  calcium  cristallise  en  lameUas 
incolores. 

Des  recherches  ultérieures  dédderont  à  laquelle  des  d6Uz{o^ 
mules  II  et  m  il  convient  de  s'arrôter,  acide  pentanetétrol  1.1^ 
méthyluîque  3,  acide  pentanetétrol  i  .2.3.5  méihyloîque  S. 

▲•FB. 
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Sur  les  alealoldes  4es  semenees  dlu  e  liupinus 
allias  >9  A.  SOIiDAllVI  {Gazz,  chim.  ital,  t.  «S,  p.  143). 
—  L'auteur  complète  les  indications  de  son  précédent  mémoire. 
Les  bases  obtenues  par  l'évaporalion  de  l'extrait  benzénique  sont 
séparées  par  une  dissolution  fractionnée  dans  l'éther ,  qui 
dissout  plus  facilement  la  base  oléagineuse  que  la  base  cristallisée; 
la  première  a  pu  être  ohtenue  en  cristaux  déliquescents  par 
une  longue  exposition  dans  le  vide  [sur  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré. 

Le  cblorbyârate  de  la  base  cristallisée  a  pour  formule 

Ci*Hi*A«^.HGl  +  2H20; 

il  fond  à  105-106«  et  est  optiquement  inactif;  son  chloroplatinate 
cristallise  facilement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu;  le  cbloro- 
aurate  fond  à  182-183*»,  le  sulfocyanate  à  123-124»  et  renferme 
une  molécule  H*0. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  oléagineuse  a  pour  formule 
G«»H«*Az«0,  HC1  +  2H«0;  il  est  dextiogyre  et  fond  à  132-133*; 
le  cbloroaurate  fond  à  198-199*»  ;  Yiodbydrate  est  anhydre  et  fond 
à  183-185». 

Le  sulfocyanate  renîevme  une  inolécule  deau  de  cristallisation 
et  fond  à  188-184». 

Les  iodométbylaies  des  deux  séries  sont  très  ressemblants  et 
ont  le  même  point  de  fusion.  o.  de  b. 

Sur  \m  musearine  {triméthylammoniolétbauoî)  \  O* 
BIIITHltfAOEIi  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  801).  —  L*auteur  a  étudié, 
tant  au  point  de  vue  physiologique  qu'au  point  de  vue  chimique, 
les  divers  composés  isomères  de  la  muscarine  décrits  jusqu'à  ce 
jour  ;  la  muscarine  naturelle,  celle  obtenue  par  oxydation  de  la 
choline ,  la  muscarine  de  M.  bcrlinerblau  et  l'iscmuscarine  ,  et  en 
conclut  que  ce  sont  quatre  compoi^és  différents,  bien  que,  pour  les 
deux  premiers  notamment^  la  différence  soit  assez  faible,  et  sen- 
sible seulement  sous  le  rapport  de  la  toxicité  et  de  l'action  phy- 
siologique. 0.  s.  p. 

C«ittribiiii«M   à   l*éiade   de    la    s«i»»os|iermiMe  | 

H.  FREVIVB  et  €H.  FA U VET  {D.  cb.  G.,  t.  «•»  p.  1084. 

M.  Hesse  a  isolé,  il  y  a  quelques  années,  de  l'écorce  de  pereîro, 

qui  prévient  du  Geissospermum  Vellosii,  deux  «Icaloïdes,  l'un 
amorphe,  la  pereirine  C*»H**Az«0,  et  l'autre  cristallisé,  la  geissùs- 
perwine  C*»H**Az«0«  +  H«0. 
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Cette  dernière  base,  que  la  fabrique  de  Trommsdorff  fournit  sois 
la  forme  de  très  beaux  cristaux,  fond  a  189^  et  répond  en  rétlité 
à  la  formule  CH^AzK>,  ainsi  qu'il  résulte  de  l'analyse  da  dihff- 
hydrate,  du  bromhydrate,  de  l'iodhydrate,  du  sulfate  et  de  l'iodo- 
méthylate.  La  base  rappelle  la  brucine  par  sa  propriété  de  ne  se 
combiner  avec  les  acides  que  molécule  à  molécule,  ainsi  quepir 
son  action  physiologique,  qui  la  ropproche  aussi  de  la  strychoine. 

La  geissospermine  se  transforme  très  facilement  en  une  base 
amorphe,  fusible  à  60-70®,  qui  semble  répondre  à  la  formule 
C*«HWA2K)''  =  2nMH«8Az«0*  +  HH).  Celte  base  se  combine  à 
4  molécules  d*acide  pour  donner  des  sels  cristallisés.  L'iodomé- 
thylate  fond  à  SBô"".  Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  foomit  rat 
base  magnifiquement  cristallisée^  fusible  à  151*.  a.  fb. 

Aeti«n  4e  l*»eMe  eMl^rliydrlque  siar  les  •»■!•■•- 
mes.  :Aei4e  Ms-4iliy4re-e»ntlnliiiie  i  «•  «BÂM- 
C«ISTAI<D1  (Gazz.  cbim.  iiaL,  t.  «S,  p.  58.  —  Etber  méihj- 
ligue  de  t acide  bis-dibydrosantiDique  C**H*K)*.  — On  prépare» 
corps  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  HCl  à  travers  une 
dissolution  de  10  grammes  de  santonone  dans  400  centimètres 
cubes  d'alcool  méthylique.  L'éther  se  sépare  par  refroidissement; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dans  un  mélange 
d'éther  et  d'alcool  absolu. 

On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  fusibles  à  131'',  solublesdaos 
l'alcool,  réther  surtout  à  chaud,  ainsi  que  dans  le  benzène,  Tétiier 
acétique  et  l'acide  acétique  cristallisable.  La  ligroînele  dissout 
faiblement  à  froid,  abondamment  à  chaud.  U  est  dextrogyra 
a»  =+99.55. 

L'isosantonone,  traitée  dans  les  mêmes  conditions  que  son  iso- 
mère, fournit  un  produit  identique. 

Acide  bis'dibjrdrosaDtiniqueC^H^H)*. —  On  le  prépare  en  sapo- 
nifiant réther  éthylique  par  la  baryte  alcoolique.  Par  crislallisafk» 
dans  l'alcool  on  l'obtient  pur  et  fusible  à  215<'.  U  est  dextro- 
gyrea^  =  +  34.46. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène  et  l'ad'^ 
acétique  cristallisable.Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau, les 
sels  alcalins  terreux  et  ceux  des  métaux  lourds  sont  insolublea 
dans  ce  solvant.  o.  m  b. 

Ae4ien  4es  diiaminessit  r  la^  eastMaridiMe  |  W.  AS' 

BJERIiUI  {Gazz.  cbiin.  ital,  t.  9S,  p.  128).  —Action  de  Féibr 
lène-diamine.  —  En  mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  d*é-> 
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ihylène-dîamine  et  de  cantharidine  en  proportions  équîmoléculaires, 
il  y  a  d'abord  une  simple  addition  des  composants  ;  en  vase  clos, 
à  100^,  on  observe  la  formation  d'une  base  énergique  et  d'une  subs- 
tance à  réaction  neutre. 

Le  produit  d'addition  qui  est  une  espèce  chimique  bien  caracté- 
risée a  pour  formule  C*0H*«O*  +  C«H*(AzH«)«. 

Il  est  très  soluble  dans  Teau  froide,  insoluble  dans  Talcool, 
l'étber  et  le  benzène  et  fond  à  195o  en  se  décomposant. 

L'acide  chlorhydrique  à  rébullition  le  décompose. 

En  chauffant  le  mélange  de  cantharidine  et  d*élhylène-diamine  en 
vase  clos,  on  obtient,  par  évaporation  de  Talcool,  une  masse 
cristalline  que  Ton  traite  par  Teau  froide  ;  le  résidu  insoluble  est 
constitué  par  le  corps  neutre,  formé  dans  la  réaction.  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  Tobtient  ainsi  en 
lamelles  nacrées,  fusibles  à  219-220'',  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels  et  ayant  pour  formule  C"H**O^Az. 

Le  corps  basique  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  on  le  purifie  en 
passantpar  le  chlorhydrate  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant jusqu'à  point  de  fusion  constant  de  258®  ;  ce  chlorhydrate, 
décomposé  par  la  potasse  caustique,  fournit  la  base  neutre  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'éther  anhydre.  La  base  cristallisée 
renferme  de  Télher  de  cristallisation;  elle  fond  a  GO-ôd**;  Téther 
est  éliminé  par  l'exposition  dans  le  vide  ;  le  corps  fond  alors  à 
94-95^ 

La  formule  est  C**H*80*Az*  ;  il  est  doué  de  propriétés  basiques 
énergiques  et  forme  des  sois  bien  cristallisés  ;  le  chJorLydrale  est 
très  soluble  dans  l'eau,  beaucoup  moins  soluble  dans  Talcool.  Le 
ehloroplatinate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  oran- 
gées, se  décomposant  à  257'*  sans  fondre. 

Action  de  I o-phéDylène-diamine  sur  la  cantharidine.  —  On  fait 
bouillir  les  composants  en  solution  acétique  pendant  cinq  heures. 
Le  produit  est  évaporé  au  bain-marie  et  additionné  d'alcool  et 
d'eau,  décanté  et  précipité  par  de  l'eau  en  excès  ;  le  précipité 
est  finalement  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool étendu.  Le  produit  obtenu  est  neutre,  fusible  à  lôS**  et  a 
pour  formule  C*«H*«0*Az*;  il  se  dissout  dans  les  dissolvants 
organiques  usuels,  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides 
étendus. 

Action  de  rorthocrésylène-diamine.  —  En  opérant  comme  ci- 
dessus,  avecTa-crésylène-diamine,  on  obtient  une  substance  neutre 
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ressemblant  à  la  précédente,  fusible  à  180-181*  et  ayant  pourfoN 
mule  C*'ïH"0«Az«.  g.  de  b. 


Hur  quelques  dlérlYé«  die  la  eantharidliiie  $  ¥.  AS- 

BEHIilIVI  (Gazz.  cbim.  ital,  t.  «S,  p.  121.)— L*auteur  a  étudié 
l'action  des  réducteurs  sur  la  canlharidine.  De  tous  les  réadils 
essayés  le  sodium  en  présence  d'alcool  est  le  seul  qui  ait  dcaoé  im 
résultat  ;  la  réduction  doit  s'effectuer  vers  150-160*  avec  un  excès 
de  sodium  ;  même  dans  ces  conditions,  80  0/0  de  la  cantharidioe 
restent  inaltérés. 

Le  produit  obtenu  a  pour  formule  C*<>H*^05.  Il  se  dépose  de  Teau 
bouillante  en  cristaux  fusibles  à  129*,  solubles  dans  l'eau,  très 
solubles  dans  le  benzène  et  dans  Talcool. 

L'hydrazone-cantharidine,  traitée  comme  la  cantharidine  a'a  pas 
été  altérée;  pour  la  rendre  plus  attaquable,  l'auteur  Ta  transformée 
en  dinitrobydrazone  C**H*«(AzO*;*AzO»  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  1,48.  Pour  1  partie  d  hydrazone  on  emploie  10  parties 
d'acide  nitrique  ;  on  opère  à  froid,  on  précipite  par  Teau,  on  filtre 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  bouillant  ;  par  le  refroi- 
dissement, le  dérivé  dinitré  se  dépose  en  cristaux  jaunes  iofusibles 
à  320*,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  dissolvants  usuels,  l'adde 
acétique  excepté.  Il  se  colore  en  rouge  écarlate  au  contact  des 
alcalis.  Traité  parle  zinc  et  l'acide  acétique  ce  dérivé  dinitré  se 
transforme  en  cantharidine-diamide  fusible  à  201*.  Par  l'alcool  ei 
le  sodium,  on  obtient  principalemeut  de  la  cantharidme. 

Lorsqu'on  traite  la  cantharidine-amide  G*®H**0*Az  par  l'oiychlo- 
rure  de  phosphore,  à  l'ébullition,  la  substance  perd  les  éléments 
d'une  molécule  d'eau  et  fournit  un  corps  C*<>H**0*Az,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  et  étendu  en  cristaux  vitreux  et  dans  l'eau 
en  lamelles  nacrées  fusibles  à  137*.  o.  de  b. 

liM  pr«iéiiie«  du  Méf  Tli»uia«  OSBORWEetCUrli. 

liTOORHEES  {Am.  Cbem.  Joupd.,  t.  t»,  p.  468).  —  Il  résulte 
de  ce  long  travail,  qu'accompagnent  de  nombreuses  analyses,  que 
les  protéines  contenues  dans  le  blé  sont  : 

1*  Une  globuline  appartenant  à  la  classe  des  vitellioes  végétales, 
soluble  dans  les  solutions  salines,  d'où  elle  se  précipite  par  dilu- 
tion et  aussi  par  saturation  avec  le  sulfate  de  magnésie  ou  le  sul- 
fate d'ammoniaque,  mais  non  par  saturation  avec  le  chlorure  de 
sodium.  Elle  est  partiellement  précipitée  par  TébuUition,  mais  n^est 
pas  coagulée  par  des  températures  inférieures  à  100» .  Le  grain 
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de  blé  contient  entre  0,6  et  0,7  0/0  de  cette  globuline.  Séchée  à 
100«,  elle  a  la  composition  : 

Carbone 61 .03 

Hydrogène 6.85 

Azote 18.39 

Soufre 0.69 

Oxygène 23.04 

100.00 

2«  Une  albumine  se  coagulant  à  52*,  qui  diffère  de  l'albumine 
animale  par  ce  fait  qu'elle  est  précipitée  de  ses  solutions  quand  on 
les  sature  par  du  chlorure  de  sodium  ou  du  sulfate  de  magnésium, 
mais  n*esl  pas  précipitée  quand  on  déplace  ces  sels  par  la  dialyse 
lans  Teau  distillée.  On  trouve  qu'elle  forme  de  0,3  à  0,4  0/0  du 
grain  de  blé  :  elle  a  la  composition  : 

Carbone ! 52 .  02 

Hydrogène 6.84 

Azote 16 .  80 

Soufre 1 .28 

Oxygène 22.06 

100.00 

3*  Une  proiéose  précipitée  (après  déplacement  de  la  globultne 
«r  la  dialyse  et  de  Talbumine  par  coagulation)  en  saturant  la 
olution  avec  du  chlorure  de  sodium  ou  en  ajoutant  20  0/0  de 
hlorure  de  sodium  et  acidifiant  avec  l'acide  acétique.  Ce  corps  n'a 
tu  être  analysé  sous  sa  forme  inaltérée.  En  concentrant  ses  solu- 
ions  par  l'ébuUition,  un  eoagulum  se  développait  peu  à  peu,  for- 
nant  environ  0,3  0/0  du  grain  de  blé  et  qui  avait  la  composition  : 

Carbone 51 .  86 

Hydrogène 6.82 

Azote 17.32 

Soufre 


r.      «A  (       24.00 

Oxygène. 

100.00 

La  solution  filtrée  de  la  substance  ci-dessus  contenait  encore 
le  sorte  de  protéose  qu'on  ne  put  obtenir  à  l'état  de  pureté  ;  en 
"écipitant  le  liquide  concentré  par  l'alcool  et  multipliant  l'azote 
»ntenu  dans  le  précipité  par  6,25,  on  trouvait  que  la  somme  de 
iijd  protéose  était  environ  0,2  à  0,4  0/0  du  poids  de  .la  graine.   « 
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^'^  La  gliadine^  soluble  dans  Taicooi  dilué  et  forfliant  envrai 
4,25  0/0  de  la  graine  ;  elle  a  la  composition  : 

Carbone 52.7Î 

Hydrogène 6. 86 

Azote i7.e6 

Soafre . . . .  > 1.14 

Oxygène. 21.62 

100.00 

C*est  la  protéine  appelée  gliadine  pai*  Taddei  et  gélatine  végétale 
pdr  Dumas  et  Cahours.  Mélangée  d'impuretés  et  plus  ou  moins 
altérée,  elle  a  été  décrite  par  Ritthausen  sous  les  noms  de  gluten- 
fibrine,  mucédine,  etc.,  et  désignée  par  Martin  [Britisb  Med. 
Journ.,  t.  9,  p.  104, 1886)  sous  le  nom  de  phytalbumose  insoluble. 
Elle  est  soluble  dans  Teau  distillée  en  solutions  opalescentes  qm 
sont  précipitées  par  addition  d'un  peu  de  chlorure  de  sodium.  Elle 
est  complètement  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  faiblement  dnns 
l'alcool  à  90  0/0  et  très  solubîe  dans  l'alcool  à70ou80  0/D; 
elle  est  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  étendus  et  précipitée 
par  neutralisation  sans  que  ses  propriétés  et  sa  composition 
changent.  Cette  matière  est  une  de  celles  dont  la  formation  du 
gluten  dépend  principalement. 

5"*  La  gluténiney  protéine  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  solutions 
salines  et  dans  l'alcool  dilué,  forme  le  reste  des  protéines  da 
grain  de  blé,  généralement  environ  4  à  4,5  0/0  de  la  graine.  Elle 
est  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides  dilués,  d'où  elle  est  pré- 
cipitée par  neutralisation.  Elle  a  la  composition  : 

Carbone 52.84 

Hydrogène 6.88 

Azote 17.49 

Soufre 1 .08 

Oxygène 22.26 

-  •  100.00 

Cette  protéine  mélangée  d'impuretés  fut  décrite  sous  les  noms 
de  zymon,  fibrine  végétale,  par  divers  auteurs, 
j  Le  gluten  du  blé  est  composé  de  gluténine  et  de  gliadine  ;  oes 
deux  matières  sont  nécessaires  à  sa  formation.  La  gliadine  formo 
avec  Teau  une  masse  gluante  que  la  présence  des  aels  empêche  de 
devenir  entièrement  soluble  ;  cette  matière  gluante  Um  les  parti* 
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cttles  de  farioe  de  manière  à  les  rendre  cohérentes.  La  gluténine 
apporte  de  la  solidité  au  gluten,  formant  évidemment  un  noyau* 
auquel  la  gliadine  adhère  et  dont  l'eau  ne  peut  la  détacher. 

La  gliadine  et  l'amidon^  mélangés  dans  la  proportion  de  1  à  10, 
forment  une  pâte  ;  mais,  en  l'absence  de  la  gluténine,  Teau  enlève 
la  gliadine  avec  Tamidon. 

La  farine  privée  dé  gliadine  ne  donne  pas  de  gluten,  la  matière 
liante  faisant  défaut  pour  fixer  ensemble  lès  particules  et  en  former 
une  masse  cohérente. 

Les  sels  solubles  sont  aussi  nécesQaire(3  pour  qu'il  se  forme  du 
gluten,  la  gliadine  étant  aisément  soluble  dans  Teau  distillée.  Les 
constituants  minéraux  des  graines  sont  suffisants  pour  remplir 
cette  fonction,  puisqu'on  peut  obtenir  du  gluten  en  lavant  une  pâte 
avec  de  l'eau  distillée. 

Aucune  fermentation  n'intervient  dans  la  formation  du  gluten, 
car  ses  éléments  retirés  de  la  farine  offrent  la  même  composition 
qjae  dans  le  gluten  lui-même.  Tous  les  phénomènes  qui  ont  été 
attribués  à  des  fermentations  sont  expliqués  par  les  propriétés  des 
matières  protéiques  elles-mêmes,  telles  qu*elles  existent  dans  la 
graine  et  dans  le  gluten.  ch.  q. 

«'•rsef  Tli.  OSBORIVE  {Am.  Journ.,  t.  «S,  p.  327).  —  On 
a  reconnu  dans  l'orge  l'existence  de  trois  matières  albuminoïdes 
qui  sont  : 

V albumine  (2  0/0)  ;  la  caséine  (45  à  17  0/0)  et  la  glutine  (gliadine 
ou  légumine  1  à  250/0).  L'amidon  a  été  préalablement  enlevé  par 
im  traitement  à  Teau  ammoniacale.  En  outre,  il  y  a  des  matières 
azotées  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  du  sucre. 

D'après  Kreusler,  Talcool  chaud  extrait  de  Torge  une  substance 
amorphe  ayant  les  mêmes  propriétés  que  la  gliadine  du  blé.  Il  l'a 
purifiée  en  la  dissolvant  dans  l'alcool  à  60-80  0/0  et  en  la  repréci- 
pitant plusieurs  fois  par  l'alcool  absolu.  Lavée  à  l'éther  et  séchée 
sur  l'acide  sulfurique  elle  contient  17  0/0  d'azote  et  se  dissout  dans 
HCl  en  donnant  une  liqueur  à  peine  colorée,  tandis  que  la  gliadine 
du  blé  donne  une  solution  bleue  ;  sa  teneur  en  azote  est  de  18  0/0. 

L'auteur  a  repris  cette  étude.  Une  grande  quantité  d'orge  a  été 
traitée  par  l'alcool  étendu  ((/=  0,915)  à  chaud.  Le  résidu  insoluble, 
lavé  à  l'eau,  à  l'alcool  absolu  et  à  l'éther  a  donné  à  l'analyse  les 
mêmes  chiffres  que  la  substance  gommeuse  obtenue  par  évapora- 
tion  de  la  liqueur  filtrée  et  des  eaux  de  lavage.  Par  contre,  si 
l'orge  est  traitée  préalablement  par  l'eau  bouillante,  puis  par  une 
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solution  de  sel  à  100/0,  la  porlîon  du  résidu  qui  se  dissout  dans 
l'alcool  ohaud  étendu  possède  une  composition  un  peu  difTérenke, 
comme  le  monti*ent  les  chifires  suivants  : 

Matières  albuminoïdes  extraites  par  Falcool  faible. 

Sans  traitement  Après  tnilMieiit 

i  l'ean  on  aa  seL     à  Teio  et  a«  seL 

Carbone,,  .• 52.06  53.70 

Hydrogène.  ..-,•>.,♦, 6.95  7.00 

Azote 16.38  15.7i 

Soufre 2.26  1 .76 

Oxygène 24 .  36  21 .  83 

Aucune  de  ces  deux  substances  n^est  identique  à  la  gliadine  de 
Kreusler. 

La  première  devient  facilement  insoluble  dans  Talcool  éteiido, 
et  no  s*y  redissout  que  difficilement  après  précipitation.  La 
seconde  est  très  soluble  dans  l'alcool  fioid.  Toutes  deux  8ont 
bygroscopiques  et  deviennent  visqueuses  en  attirant  l'humidité  de 
l'air.  Elles  se  dissolvent  dans  les  acides  et  les  alcalis  étendus,  d'où 
on  les  reprécipite  par  neutralisation.  Enfin  elles  ne  sont  pas 
solubles  dans  l'eau  et  l'alccol  absolu  ;  elles  le  sont  dans  l'alcool 
diiué,  grâce  à  la  formation  d'hydrates  insolubles  dans  l'eau  et  que 
l'alcool  fort  déshydrate.  p.  f. 

li»  trëlialaiiiy  n^uTel  byilrate  die  earlbaiie  f  C» 
SCHEIBIiER  et  If,  HlTTEIilHEIER    (D.  cb.   G.   U  9^ 

p«  ISSl).  —  Les  auteurs  ont  extrait  du  résidu  du  traitement  de  la 
manne  de  tréhala  par  Talcool  fort,  destiné  à  en  extraire  la  tréhalose, 
un  hydrate  de  carbone  cristallisable,  auquel  ils  donnent  le  nom  de 
Irébalum, 

Pour  l'obtenir  on  traite  par  l'eau  bouillante  la  manne  épuisée 
par  l'alcool  ;  la  liqueur  filtrée  se  trouble  rapidement  et  fournit  au 
bout  de  vingt-quatre  heures  un  précipité  blanc  qu'on  lave  à  l'etu 
froide  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'eau  chaude  :  en  répétant 
encore  une  fois  ce  traitement,  on  obtient  un  corps  parfaitement 
pur  (rendement  16  0/0  du  poids  de  manne  employée),  inodore  sans 
saveur,  formé  de  cristaux  prismatiques  microscopiques,  isolés  ou 
réunis  en  groupes.  Séché  à  105',  il  répond  à  la  formule  C^^H^K)**. 

Le  tréhnlum  est  très  hygrométrique,  très  peu  soluble  dans  Teau 
froide  (0^,0591  dans  100c<>  d'eau  à  iO-lS^"),  plus  soluble  dans  Teco 
chaude  (1,8  à  lOO"*).  Bien  que  laissant  déposer,  par  le  refroidisse- 
ment, ta  majeure  partie  de  la  substance  dissoute,   la  solution 
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aqueuse,  préparée  à  chaud,  resle  sursaturée.  Le  pouvoir  rotatoire 
du  tréhalum  est  [a]^  =  + 179*. 

Le  tréhalum  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  ne  donne  pas 
de  combinaison  avec  la  phénylhydraziuo.  Par  inversion  au  moyen 
d'un  acide  minéral,  il  fournit  uniquement  du  glucose  rf  comme  la 
trébalose. 

Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  se  décompose  et  fournit  un 
charbon  qui  brûle  difficilement,  mais  sans  laisser  de  résidu.  Il  ne 
fond  pas  à  240''  ;  mais  il  subit,  au-dessous  de  cette  température, 
une  décomposition  anologue  à  celle  de  l'amidon.  Chauffé  pendant 
deux  heures  à  180-183**,  le  tréhalum  perd  1,64  0/0  de  son  poids, 
et  devient  jaunâtre. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  presque  intégralement  soluble  dans 
iVau  tiède  ;  la  solution  filtrée  précipite  abondamment  par  Talcool  ; 
la  liqueur  alcooUque  retient,  en  solution,  une  petite  quantité  d'un 
corps  réducteur  qui  est  probablement  du  glucose.  Le  précipité 
produit  par  l'addition  d'alcool  ne  réduit  que  faiblement  la  liqueur 
de  Fehling  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  et  la  solution  laisse  dé- 
poser, au  bout  de  vingt-qïiatre  à  quarante-huit  heures,  un  précipité 
cristallin  qui  diffère  du  tréhalum.  La  liqueur  claire  séparée  de  ce 
précipité  par  filtration  fournit,  par  addition  d*alcool,  un  précipité 
blanc  qui  présente  toutes  les  propriétés  des  dextrines  dérivées 
d'amidon,  en  particulier  celle  d'être  soluble  dans  la  phénylhydra- 
zine  ;  quant  au  précipité  cristallin  resté  sur  le  flltre,  il  est,  comme 
l'amidon,  insoluble  dans  la  phénylhydrazine;  mais  en  le  chauffant 
à  180%  pendant  une  heure,  on  peut  le  transformer  partiellement  en 
corps  soluble  dans  l'eau,  précipitable  par  l'alcool,  soluble  dans  la 
phénylhydrazine,  analogue  à  la  dextrine,  et  auquel  les  auteurs 
donnent  le  nom  du  tréhallne. 

L'iode  colore  la  tréhaline  en  solution  aqueuse  en  rouge  violacé  ; 
il  colore  le  tréhalum  en  violet  intense.  Cette  coloration  disparait  à 
chaud. 

La  diastase  (amylase)  est  sans  action  sur  le  tréhalum  ;  il  en  est 
de  même  de  la  levure  et  de  Tinvertine.  Mais  la  salive,  au  bout 
d^une  heure  de  digestion,  fournit  un  corps  réduisant  faiblement  la 
liqueur  de  Fehling  (1).  Chauffé  à  sec  à  110-115»  ou,  en  solution 

(I)  La  salive  ne  renrerrnant  pas  d'autres  diastases  que  rinveiline  et  Tamylast, 
lesqueUes  ne  sembleni  d'ailleurs  que  des  produits  de  sécrétion  des  microbes 
présents  dans  la  bouche,  il  ne  faut  sans  doute  voir,  dans  cette  action  hydro- 
Usante  de  la  salive,  qu'un  effet  dû  aux  microbes  qu'elle  contient. 

(N.  de  JaB.) 
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dans  Peau,  au  bain-marie  pendant  quelques  heures,  le  trâiahm 
prend  un  faible  pouvoir  réducteur. 

Il  est  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  à  80  0/0,  moins  soluble  dans 
ralcoolà50  0/0. 

L'eau  de  baryte  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  ;  il  en  est  de 
même  d'un  mélange  d'ammoniaque  et  d'acétate  de  plomb.  Le  Iré- 
balum  se  dissout  peu  à  peu  dans  la  potasse  étendue;  Falcool  fort 
précipite  de  la  solution  une  combinaison  de  tréhalum  et  de  potasse. 
Le  tréhalum  est  insoluble  dans  Tammoniure  de  cuivre. 

Chauffé  pendant  deux  heures  au  bain-marie  avec  de  Tanhydride 
acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  fondu,  le  tréhalum  fournit  une 
combinaison  acétylée  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  le 
chloroforme  et  le  benzène.  L'alcool  le  précipite  de  ses  solotions 
dans  ces  dissolvants. 

C'est  une  poudre  blanche  amorphe,  fusible  à  240*",  que  l'iode  oe 
colore  pas.  a.  fb. 

Sur  le  eitr»nellal|  F.  1¥.  SEHHIiER  {D.  cb,  G.,i,  M» 
p.  2254).  —  L'auteur  a  montré  précédemment  que  le  corps  appelé 
jusqu'ici  citronellone  est  bien  une  aldéhyde  et  non  une  acélooe. 
Les  constantes  physiques  de  ce  composé  prouvent,  en  outre,  qu*il 
appartient  au  genre  des  camphres  éthyléniqueset,  par  conséquent, 
à  la  série  grasse.  On  lui  avait  assigné  la  foimule  suivante  : 

CH0-CH2.CH.CH  =:CH-CH2-CH(CH3)2 

en  se  basant  sur  ce  fait  qu'il  donne  de  l'acide  isovalérianique  par 
oxydation.  L'auteur  prépare  successivement  l'oxime  et  l'acide  ci- 
troneliique  correspondants;  il  déduit  du  pouvoir  réfringent  molé- 
culaire la  présence  d'une  double  liaison  dans  la  formule  de  c^ 
corps.  Oxydant  l'acide  formé,  il  obtient  l'acide  dihydro-oxycitronel- 
lique  C**H*80*(0H)*  qui  ne  peut  donner  naissance  à  une  lactooe; 
puis  l'acide  cilronellopimélique  CH^^O*.  Il  résulte  de  ces  faits  que 
l'on  doit  attrîbuer  au  citronellal  la  formule  suivante  qui  parait  la 
plus  probable  : 

CHO-CH-GH2-CH2-GH3-CH=G(CH3)2 

Ces  recherches  sont  poursuivies,  en  vue  d'une  solution  défi- 
nitive, j^,  0, 
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Sur  de  nenTcanx  i«»inëre«  «••  «•■nl»laai«»ii« 
i^^métKjlimm  ékem  alcatoMe«  de«  quiaquiiiMi  f  H. 
9KRAVP  et  F.  ILOMEIL  de  BTURTAIili  {D.  cb.  G.,  t.  tM, 

p.  1968).  —  Ces  composés  ont  été  obtenus  eu  traitant  les  îodhy- 
drates  d'alcaloïdes  par  Tiodure  d'éthyle.  Préparés  avec  la  cincho^ 
nioe,  la  cinchonidine  et  la  quinine,  ils  répondent  aux  foimules: 

H I .  O^m^kzK) .  G2H5I,  HI .  C20H24A22O2 .  C^HSI. 

Ce  sont  des  sels  cristallisés,  jaunes,  difAcilement  solubles  dans 
l'alcool  absolu,  plus  facilement  dans  Teau  ;  dé*3omposés  par  Tam- 
moniaque,  ils  donnent  des  corps  basiques  de  formules 

Gt9H22Az20 .  G2H5I,  G20H24Az2O2 .  G2H5I. 

Ces  derniers,  chauffés  avec  Tiodure  d'élhyle,  permettent  d'ob- 
tenir les  produits  d'addition  déjà  connus,  et  de  façon  plus  com- 
mode qu'en  partant  directement  des  alcaloïdes.  Les  nouveaux 
isomères,  décrits  dans  cette  note,  sont  aussi  des  iodures  quater- 
naires, mais  riodure  d'éthyle  doit  être  relié,  dans  leur  formule,  au 
noyau  quinoléique.  En  détruisant  ce  noyau,  il  sera,  sans  doute, 
possible  d'obtenir  dos  dérivés  de  la  seconde  moitié  azotée  de  la 
formule  des  alcaloïdes,  et  d*éclairer  ainsi  leur  constitution  d'un 
jour  nouveau.  a.  d. 

Sur  l'all^eincli^iiiiiei  Ed.IiimiIAJVIir  et  F.  FIiEISS- 

mmWL  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  2005).  —  En  partant  du  diiodohydrate 
d'hydroiodocinchonine,  les  auteurs  ont  obtenu,  par  perte  d'acide 
iodhydrique,  un  nouvel  alcaloïde  isomère  de  la  cinchonine  qu'ils 
ont  appelé  pseudocinchonine.  Pendant  l'impression  de  leur  mé- 
moire, 0.  Hesse  faisait  paraître  une  publication  dans  laquelle  il 
annonçait  avoir  obtenu,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  dichlo- 
rhydrate  d'hydrocinchonine,  deux  nouvelles  bases  :  la  pseudocin- 
chonine et  l'a  isocinchonine.  Comme  il  existe  des  différences  mar- 
quées entre  les  deux  bases  qui  avaient  ainsi  reçu  le  même  nom,  les 
auteurs  proposent  le  nom  d'allocinchonine  pour  l'alcaloïde  qu'ils 
ont  découvert.  Il  fonda  214-216''.  Son  sulfate  est  moins  soluble,  à 
froid,  que  le  sel  de  cinchonine. 

Hesse  décrit  également  un  autre  alcaloïde,  rapoisocinchonine, 
fondant  précisément  à  216"*.  Les  sels  de  cette  nouvelle  base  se 
distinguent  cependant  de  ceux  de  l'allocinchonine  par  des  pro- 
priétés importantes.  a.  d. 
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Sur  la  eoiuitltii^»ii  de  l'IiypaiLAiiiliUftc  et  4e  Vmàit- 
Bine  I  H.  MRlJeER  {D.  cb.  G.,  t.  «e,  p.  1914).  —  Udé- 
mne  est  à  rhypoxanthine  ce  que  la  guaaîDe  est  à  la  xanihine. 
L*acide  nitreux  la  transforme  en  hypoxanthine.  La  consUla- 
tion  de  Tune  de  ces  bases  doit  donc  permettre  d'établir  celle  de 
l'autre. 

Si  on  compare  les  produits  de  la  décomposition  par  hy<1ratation 
de  rhypoxantine,  avec  ceux  de  la  xanthine  et  de  Taciile  urique, 
on  en  tire  cette  conclusion  que  rhypoxanthine  doit  renfermer 
deux  groupes  méthényles  et  un  ^dupe  carbonyle.  n  est  à  remar- 
quer aussi  que  le  nombre  de  groupes  imidés  substituants  décroit 
dans  la  molécule  de  ces  corps  avec  le  nombre  de  CO^  qui  r6sol- 
tent  de  leur  dédoublement  :  rhypoxanthine  renferme  deux  groupes 
imidés  et  donne  naissance  à  une  seule  molécule  de  CO^.  i^a  forma- 
tion de  glycocolle,  dans  l'hydratation  de  rhypoxanthine,  n'est  due 
qu'à  la  présence,  dans  ce  corps,  du  groupe  suivant  : 

C=C-C 

I     , 
Az 

qui  existe  également  dans  l'acide  uriqiie  et  la  xanthine. 

L'auteur  a  montré  {Zeitschr  /.  pbysioL  Ch.,  t.  tS,  p.  338),  que 
l'adénine  bromée  donne,  par  oxydation,  de  ralloxane,  de  Turée  et 
de  Tacide  oxalique;  la  petite  quantité  d'alloxane  formée  ne  permet- 
tait pas  d'aflirmer  que  l'adénine  contint  un  noyau  uréique  à  côté  da 
noyau  alloxanique.  L'adénine,  comme  rhypoxanthine,  renferme 
donc  un  noyau  alloxanique.  Si  on  combine  toutes  les  données  de 
Texpérience,  on  arrive  à  Tarrangement  suivant  pour  le  carbone  et 
l'azote  dans  rhypoxanthine  : 


Ae-GH 

JL*.. 


c/ 

L'adénine  et  rhypoxanthine  donnent,  comme  la  xanthine,  des 
dérivés  monobromés  dont  l'existence  indique  la  présence  d'un 
groupe  méthényle.  Il  reste  à  placer  un  atome  de  carbone  et  ua 
atome  d'azote.  Leur  disposition  se  déduit  facilement  des  analogies 
existant  entre  la  xanthine  et  rhypoxanthine,  des  différences  ne 
pouvant  se  produire  que  pour  les  atomes  d'hydrogène  et  d'oxyt^èoe. 
Ces  considérations  générales  permettent  à  l'auteur  de  construire 
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trois  formules  de  oonsUtution  entre  lesquelles  il  choisit  les  deux 
suivantes  : 
1"*  pour  rhypoxanlhine 

.AzH-CH 

Ch{  (l-AzHv        , 

^Az — C=Az/ 
S'»  pour  Padénine 

AzH-GH 

GH(;  G.AzH. 

\  I  >GAzH 

^Az — G=Az^ 

L'auteur  termine  en  décrivant  les  expériences  qui  justifient  ces 
conclusions.  a.  d. 

Sur  un  acide  mmoté  natarelf   F.  KIiIlVQEllIAIinV 

{Lieb.  Adq.  CA.,1.  «9»,  p.  89).  —  M.  Stahlschmidt  a  retiré,  il  y  a 
longtemps,  de  certains  champignons  recueillis  sur  un  chêne  ma- 
lade un  acide  qu'il  a  nommé  polyporique^  donnant  des  sels  violets 
bien  cristallisés.  Ce  champignon  était  sans  doute  le  polyporus 
igniarias  et  l'acide  polyporique  un  produit  pathologique.  L'auteur 
a  retiré  de  ce  champignon  un  acide  tout  différent,  d'aspect  ulmique, 
soluble  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  brun  foncé  et  dont  la 
composition  est  exprimée  par  C8*H3»Az»0*«  ou  C3«H»«Az»0*«  (?). 

ED.    W. 

Kiaéie  «ystéatatique  de  l'aetlan  pliyMiatoffiqae 
de«  f»iieti»ii«  diiatlques  sur  l'anlnaml  {suite)\  W. 
«IBBS  et  E.  REICHERT  (Am.  Journ.,  t.  iS,  p.  289;  voir 
ibid.f  t.  19,  p.  379).  —  Les  auteurs  ont  étudié  l'action  des  hydra- 
zines,  des  nitrophénols,  etc.,  sur  le  chien  et  la  grenouille. 

La  pbénylbydrazine  et  VoAolyibydraziue  ralentissent  la  circu- 
lation et  la  respiration  en  détruisant  l'hémoglobine.  Elles  provo* 
quent  la  perte  de  la  sensibilité  et  paralysent  le  cœur  et  Torgane 
respiratoire. 

La  toluylène  diamine  agit  surtout  sur  le  système  cérébro-spinal. 

Les  nitropbénols  amènent  soit  l'arrêt  du  cœur,  soit  celui  de  la 
respiration  selon  qu'ils  sont  introduits  dans  Tanimal  par  le  canal 
digestif  ou  par  iigection  veineuse. 

Le  dinitropbénol  affecte  surtout  les  nerfs  moteurs* 
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On  a  encore  étudié  Taotion  des  mono-  et  dinitrobenzènes,  Ada 
quelques  amides  et  anilides.  Le  mémoire  original  renferme  la  des- 
cription détaillée  de  tous  les  symptômes  qui  accompagnent  Feia- 
poisonnement.  p.  ?. 

Présence  de  par»raiie  et  d'Imlle  de  Tmeelime  (il 
ékmmm  lee  predaite  de  la  dietlUatl^it  ••««  |ireMi«ft 
de  l*liiiile  de  peleeeiif   C  EJVOIiEK  et  Ij.  SIM«n 

{D.  cb.  G.f  t.  9Uf  p.  1449).  —  Les  auteurs  ont  remarqué  la  fo^ 
mation  d'un  produit  cristallisé  dans  les  résidus  de  la  distillalioD 
de  l'huile  de  poisson.  Ce  produit  n'est  constitué  ni  par  des  gljfcé- 
rides  non  décomposés,  ni  par  des  acides  gras  mais  bien  par  de  bi 
paraffine.  Il  ne  se  sépare  que  sous  l'influence  d'un  refroidisseme&t 
énergique.  L'huile  grasse  a  été  extraite  des  mêmes  produits,  bouil- 
lant à  température  élevée,  par  un  traitement  méthodique  répété  à  la 
soude,  à  Teau  et  à  l'acide  sulfurique.  Sa  nature  a  été  déterminée 
par  la  mesure  de  la  viscosité.  a.  d. 

(1)  L'auteur  pense  que  le  produit  désigné  sous  ce  nom  est  identique  H 
produit  naturel  que  Ton  peut  extraire  du  pétrole. 
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lV««Tel  appareil  à  épnisenaent  p«iir  la  cbiaile 
irfMiqvef    C.-Tli.-I^.  HAQEXAIVKr  (D.   cb  G.,  t.   %%y 

.  1975).  —  Cet  appareil,  dont  on  trouvera  la  figure  dans  le  mémoire 
rigiaal,  est  un  véritable  appareil  de  Soxhlet  disposé  pour  épuiser 
ar  réther,  par  exemple,  non  plus  un  solide,  mais  un  liquide 
queux.  Ce  liquide  à  épuiser  est  placé  dans  une  sorte  d'allonge 
erticale  qu'il  remplit  aux  trois  quarts  environ.  Les  vapeurs  d'éther 
'»su6S  d'un  ballon  placé  au-dessous  de  l'allonge,  arrivent  dans 
elle-ci  au  moyen  d'un  tube  et  débouchent  au  sein  même  du  liquide 
queux,  dans  sa  partie  inférieure,  à  travers  un  tube  de  verre  con- 
)unié  en  spirale  et  percé  de  nombreux  petits  orifices.  Cette 
apeur  brasse  donc  le  liquide  aqueux  et  se  condense  à  sa  partie 
jpérieure  en  formant  une  couche  chargée  du  principe  à  extraire, 
i  couche  éthérée  se  déverse  par  un  trop-plein  à  mesure  de  sa 
roducUon  et  retombe  dans  le  ballon.  Enfin,  un  serpentin  traversé 
ar  un  courant  d'eau  froide  permet  au  besoin  d'empêcher  Téchauf- 
)ment  du  contenu  de  rallonge.  L'ébullition  dans  le  ballon  doit 
trc  conduite  doucement  et  régulièrement  ;  pour  empêcher  les  sou- 
resauts  qui  pourraient  amener  une  partie  du  liquide  aqueux  dans 
)  ballon,  on  mettra  dans  celui-ci  quelques  petits  fragments  de 
orcelaine  dégourdie. 

Si  Ton  voulait  faire  l'épuisement  à  l'aide  d'un  dissolvant  plus 
)urd  que  Teau  comme  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone,  il 
iiudrait  modifier  l'appareil  en  permutant  les  lieux  d'arrivée  de  la 
apeur  et  de  sortie  du  dissolvant.  La  spirale  perforée  serait  ins- 
^lée  au  haut  de  l'allonge  et  le  dissolvant  serait  évacué  par  un 
iphon.  On  réalise  aisément  ce  dernier,  sans  rien  changer  au  tube 
e  retour,  en  versant  tout  d'abord  au  fond  de  l'allonge  un  peu  du 
issolvant,  puis  coiffant  le  tube  de  retour  avec  un  tube  à  essai 
saversé,  on  peut  verser  dans  l'allonge  le  liquide  à  épuiser.  Dans 
e  cas,  il  faut  disposer  un  réfrigérant  à  reflux  au-dessus  de  l'ai- 
mge. 

L'auteur  avait  fait  remarquer  que  des  appareils  pour  l'épuise- 
ieul  des  liquides  avaient  déjà  été  proposés  par  MM.  Neumann 
D.  cL  G.,  t.  18,  p.  3066)  et  Tcherniak  [Ibid.,  t.  «»,  p.  8651),  il 
joute  que  ces  appareils  ne  conviennent  que  pour  des  opérations 
soc.  cHiM.,  3«  SBR.,  T.  X,  1893.  —  Trav.  étrang.  76 
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faites  sur  des  quantités  pas  trop  petites,  tandis  que  le  sien  se 
prête  à  l'épuisement  de  très  faibles  portions  de  liquide.    l.b. 

Swr  le«  I4ppareils  à  épnisea^enti  S.  TCIIERIIII 

{D.  cb.  C,  t.  tM,  p.  2859).  —  Au  sujet  de  la  note  préc^euta, 
Fauteur  fait  remarquer  que  l'appareil  qu'il  avait  lui-même  proposé 
se  rapporte  à  un  épuisement  fait  par  Téther  icbaad,  Mis  ^ 
celui  de  M.  Hagemann  permet  d'épuiser  à  froid.  Il  pense  quepo» 
ces  derniers  épuisements  faits  sur  de  faibles  portions  de  liquide, 
le  meilleur  appareil  est  peut-être  encore  une  bonne  aUonge  tubdée 
à  robinet.  Il  fait  ressortir  que  l'appareil  Tchemiak  oiïre  Tavastege 
d'être  exempt  de  bouchons  ;  il  se  réserve  de  décrire  prochaine- 
ment un  appareil  de  son  invention  pour  les  épuisements  cootiaos 
à  froid.  L  B. 

Reclierelies  «nr  le«  Taptati«B«  éTentvellei  «le 
pourrait  «nMr  le  i^idis  tmtml  4'«b  Bjttikm  ie 
e«rp«  •vMMMAiit  ûem  trmnLmtmrwMàmtimnM  ebiMiiiei; 

H.  liAUTDOIiT  (D.  cb.  G.  y  t.  9m,  p.  1820).  -  Ooseitqoe 
Thypothèse  de  Prout  (les  poids  atomiques  sont  entre  euicomoie 
des  nombres  entiers)  n'est  pas  vérifiée  par  rexpérience.  CepenM 
on  pourrait  à  la  rigueur  chercher  à  expliquer  ces  faits  par  des  dé»- 
gâtions  légères  à  la  loi  de  Lavoisier  ou  de  la  conservatioB  d© 
masses.  On  dirait  alors  :  Thypothèse  de  Prout  est  une  véritable  H 
mais  qu'il  nous  est  impossible  de  vérifier,  parce  que,  hors  des 
réactions  qui  ont  servi  à  déterminer  les  poids  atomique,  lepoià 
total  des  éléments  réagissants  a  subi  de  petites  variations.  Cette 
nouvelle  hypothèse,  à  son  tour,  ne  pourrait  guère  être  justifiée 
que  sur  Tune  des  deux  suivantes  :  ou  bien  il  y  aurait  eu  alléralio» 
du  poids,  mais  cependant  conservation  des  masses,  si  Ton  admet- 
tait que  la  pesanteur  n*agit  pas  absolument  de  même  sur  toos  les 
corps;  mais  ceci  est  en  contradiction  avec  les  expériences  si  pré- 
cises de  Bessel  sur  le  pendule,  ou  bien  la  variation  des  masses 
proviendrait  de  ce  que  les  divers  corps  sont  accompaiçnés  d'une 
certaine  quantité  d' t  éther  pondérable  *  capable  de  traverser!^ 
parois  de  verre,  par  exemple,  celte  quantité  variant  avec  la  nature 
chimique  des  corps. 

Mais  cette  dernière  hypothèse  est  bien  peu  vraisemblable  et  ne 
vaut  pas  mieux  que  celle  de  Prout.  Afin  de  leur  porter  un  dernier 
coup,  Tauteur  a  fait  des  expériences,  analogues  à  celles  de  Slas  et 
de  M.  Kreichgauer,  en  faisant  réagir  des  substances  placées d'abori 
dans  les  deux  branches  d'un  tube  en  U  scellé  renversé,  et  en  pesant 
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les  tubes  avant  et  après  réaction.  Les  réactions  choisies  ont  été  les 
suivantes  :  transformation  du  sulfate  d'argent  et  du  sulfate  ferreuiî 
en  argent  et  sulfate  ferrique  ;  transformation  des  acides  iodhydrique  ^ 
et  ludique  en  iode  et  eau,  oxydation  du  sulfite  de  sodium  parTiode^^ 
dédoublement  de  l'hydrate  de  chloral  par  la  potasse  en  chloroforme 
et  formiate  de  potas(&ium.  Il  va  sans  dire  que  les  pesées  ont  été 
faites  avec  toutes  les  précautions  et  toute  la  précision  désirables. 
Or,  les  écarts  observés  entre  les  pesées,  avant  et  après  réaction,  se 
sont  constamment  montrées  dans  Tordre  de  petitesse  des  erreurs 
probables  d'observation.  Ce  qu'il  y  a  donc  de  mieux  à  faire,  c'est . 
de  conserver  la  loi  de  Lavoisier  et  de  rejeter  l'hypothèse  de  Prout. 
L'auteur  s'est  demandé  incidemment  si  les  petits  écarts  observés , 
n'étaient  pas  en  rapport  avec  les  changements  de  densité  moyenne 
qui  auraient  pu  se  faire  sentir  au  cours  de  la  réaction.  Mais  il  n'en 
est  rien  ;  ainsi  la  combinaison  du  chloral  anhydre  avec  Peau,  à 
molécules  égales,  s'accompagne  d'une  forte  contraction  (5  0/0  en«- 
viron)  ;  or,  dans  ce  cas,  on  n*a  observé  aucune  variation  de  poids 
appréciable.  l.  b. 

Svur  l'induré  d'azote  f  JT.  ISZUHAIT  {D.  cb.  G.  t.  «•, 

p.  1933).  —  L'auteur  fait  d'abord  l'historique  des  divers  modes  de 
préparation  de  ce  composé  et  rappelle  les  formules  variées  qui  ont 
§lé  proposées  pour  en  exprimer  la  composition.  Toutes  ont  ceci 
ie  commun  qu'elles  représentent  des  produits  de  substitution  iodée 
ie  Tammoniaque  (parfois  combinés  avec  de  l'ammoniaque  non 
substituée).  Mais  un  certain  doute  subsiste  encore  sur  la  formule 
1  choisir;  la  composition  semble  varier  un  peu  avec  le  mode  de 
préparation;  les  produits  analysés  n'étaient  pas  toujours  purs,  et, 
ie  plus,  on  n'a  pas  assigné  de  fonction  chimique  à  Tiodure  d'azote. 
L'auteur  a  donc  repris  l'étude  de  ce  composé  ;  il  le  préparait  en 
aisant  agir  un  excès  d'ammoniaque  en  solution  aqueuse  sur  une 
solution  concentrée  d'iodure  de  potassium  presque  saturée  d'iode. 
^e  précipité  noir  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé,  non  à  Teau  pure, 
£ui  le  décompose  toujours,  mais  à  l'aide  d'une  solution  à  1  0/0  de 
►ulfate  de  sodium.  L'auleur  s'est  assuré  que,  dans  la  préparation, 
l  ne  s'engendre  que  de  Tiodure  d'azote  et  de  l'iodure  d'ammo- 
lium.  De  plus,  il  a  fait  des  préparations  dans  lesquelles  il  dosait 
ioigneusement  l'iode  employé,  celui  qui  a  été  précipité  sous 
orcoe  d'iodure  d'azote  et  celui  qui  est  passé  à  l'état  d'iodure 
Pammonium  (en  déduisant  celui  qui  préexistait  dans  la  hqueur 
.OU3  forme  d'iodure  de  potassium)  ;  ces  essais  analytiques  lui  ont 
ait  'voir  que  l'iode  so  partage  exactement  par  moitié  entre  l'iodure 
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à'azoie  et  Tiodure  d'ammonium.  Mais  cette  constatation  ne  fixe 

pas  la  formule  de  l'iodure  d'azote  (i)  ;  ce  partage  égal  s'appliq» 

également  bien  aux  diverses  formules  proposées  pour  Tiodore 

d'azote  : 

AzH^.AzP,  AzHP,  AiP. 

n  fallait  donc  en  faire  une  analyse  ;  le  problème  a  été  résok 
comme  il  suit.  On  met  en  suspension  dans  Teau  une  quantité  sob 
pesée  d'iodure  d'azote  fraîchement  préparé  et  lavé,  comme  il  a  été 
dit,  avec  une  solution  de  sulfate  de  sodium.  On  le  décompose  arec 
une  solution  titrée  d'acide  sulfureux  en  notant  la  quantité  de  cet 
acide  qui  a  été  oxydée.  Puis,  dans  la  liqueur,  on  dose  snooesaVe- 
ment  l'acide  iodhydrique  (à  l'état  d'iodure  d'argent)  et  Faiiuno- 
niaque.  On  trouve  ainsi  les  rapports  moléculaires  smvants: 

S03H«:HI:  A2H3=:2:2:1; 

riodure  d'azote  renferme  donc  2  atomes  d'iode  pour  i  atome 
d'azote,  et  sa  formule  est  AzHI*,  c'est-à-dire  celle  trouvée  pir 
Bineau. 

L'auteur  s'est  ensuite  demandé  si  l'hydrogène  de  ce  produit  ne 
serait  pas  remplaçable  par  des  métaux,  hypothèse  vraisemblable 
a  priori,  car  on  connaît  des  dérivés  métalliques  de  l'ammoniaque, 
peu  stables  à  la  vérité,  et  rintroduction  des  atomes  d'iode  forte- 
ment électronégatifs  ne  peut  qu'accroître  la  stabilité  de  semblable 
dérivés.  L'action  directe  des  solutions  alcalines  sur  l'iodure  d'azote 
n'a  pas  permis  d'isoler  de  produits  définis  ;  mais,  avec  d'autre 
bases,  le  but  cherché  s*e6t  trouvé  atteint. 

Si  l'on  ajoute  de  l'oxyde  d'argent  en  poudre  à  de  l'iodure  d'azote 
bien  divisé  et  mis  en  suspension  dans  l'eau,  on  voitTiodures'a^ 
ger  en  devenant  bientôt  floconneux ,  et  si  on  l'épuisé  aloi^  par 
l'ammoniaque,  laquelle  dissout  l'oxyde  d'argent,  on  peut  s'assurer 
par  l'analyse  que  l'iodure  d'azote  a  fixé  de  l'argent.  Aussi  esi-il 
plus  facile  de  répéter  l'expérience  en  substituant  à  l'oxyde  d'argent 
une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent.  Au  bout  d'un  quart 
d'heure,  on  décante  la  liqueur  et  on  lave  à  plusieurs  fois  le  pré- 
cipité à  l'eau  glacée  ;  dans  ces  conditions,  celui-ci  ne  subit  pas 
d'altération  appréciable. 

Le  produit  en  question,  chauffé  doucement  au  sein  de  l'eau  ou 

(1)  Ea  somme,  elle  lie  fait  que  vérifier  la  loi  bien  connue  des  sobstitalioiis  : 
AiH»  +  2x1  =  AzH^~'l'  +  xHl. 
X  peut  C'ire  (out  nombre  entier  ou  fractionnaire  ne  dépassant  pas  X 
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traité  par  les  acides  étendus,  se  décompose  en  iode  et  iodure 
d'argent  avec  dégagement  d'azote.  Si  on  le  sèche  avec  précaution, 
on  trouve  qu'il  détone  par  la  chaleur  ou  par  un  frottement  très 
lé^er,  à  la  façon  de  l'iodure  d'azote,  mais  en  laissant  un  résidu 
d*iodure  d'argent. 

Pour  en  faire  l'analyse,  on  en  a  décomposé  par  Tacide  sulfurique 
étendu  une  quantité  non  pesée  ;  par  distillation,  on  a  chassé  l'iode 
libre  qu'on  a  recueilli  et  dosé  avec  l'hyposulfite,  et,  dans  le  résidu, 
on  a  pesé  l'iodure  d'argent  restant.  Faisant  alors  la  somme  de 
l'iode  libre  et  combiné,  on  a  trouvé  que  le  produit  renferme 
2  atomes  d'iode  pour  1  atome  d'argent.  Mais  l'auteur  a  cherché  à 
confirmer  ces  analyses  par  d'autres  où  l'on  donnait  en  plus  le  rap* 
port  de  l'azote  avec  les  deux  autres  éléments;  il  procède  ainsi 
qu'il  suit.  Dans  un  petit  ballon  à  distiller,  il  fait  la  préparation 
indiquée  pour  le  produit  en  question,  le  lave  par  décantation  à 
l'eau  froiie  pour  enlever  tout  l'azotate  d'argent  et  l'ammoniaque. 
Il  ajoute  alors  de  la  tournure  d'aluminium,  de  Teau,  un  peu  de 
soude,  et  distille  en  recueillant  l'ammoniaque  dégagée  dans  de 
Tacide  chlorhydrique  titré.  On  fait  ainsi  le  dosage  de  l'azote  ; 
d'autre  part,  on  iiltre  le  contenu  du  ballon,  on  dose  l'iode  dans  la 
liqueiu*  filtrée  à  l'aide  de  Tazolate  d'argent,  et  redissolvant  la 
partie  restée  sur  *le  filtre  (argent,  aluminium  impur)  dans  l'acide 
azotique,  on  dose  l'argent  à  la  façon  ordinaire.  On  trouve  ainsi  les 
rapports  atomiques  exprimés  par  la  formule  AzAgI*. 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  les  sels  alcalins  correspondants  ; 
le  dérivé  argentique  étant  traité  par  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  ou  de  sodium  non  en  excès,  il  se  dépose  du  cyanure 
d'argrent,  de  même  avec  les  cyanures  alcalino-terreux.  Mais  on  n'a 
pas  réussi  à  isoler  de  la  liqueur  des  dérivés  tels  que  AzKP  ;  ce- 
pendant, il  est  bien  probable  qu'ils  existent  à  l'état  de  solution,  car 
si  à  la  liqueur  filtrée  pour  séparer  le  cyanure  d'argent,  on  ajoute 
une  solution  d'azotate  d'argent  ammoniacal,  il  se  régénère  un  pré- 
cipité d'iodui^e  d'azote  argentique,  dont  l'analyse  a  été  faite. 

On  peut  aussi,  en  traitant  l'iodure  d'azote  par  une  solution 
d'azotate  ou  d'acétate  de  plomb,  obtenir  un  dérivé  plombique,  sans 
doute  (AzI«)*Pb;  c'est  un  précipité  jaune  pâle  qui,  à  mesure  qu'on 
le  lave,  bleuit  d'abord,  puis  blanchit  et  finalement  laisse  de  l'iodure 
de  plomb  jaune  vif.  En  raison  de  son  instabilité,  ce  précipité  n'a 
pu  être  analysé. 

En  résumé,  l'iodure  d'azote,  préparé  comme  il  a  été  dit,  est  le 
dérivé  de  substitution  di-iodé  de  l'ammoniaque  ;  à  la  façon  de  beau- 
coup de  composés  imidés  dans  lesquels  le  gi'oupe  AzH  est  saturé 
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par  des  éléments  électroDégatifs,  notamment  de  Tacide  azotfay- 
drique,  il  peut  jouer  le  rôle  d'acide.  l,  b. 

Décomposltioii  dit  fer  eltr«Mié  par  le  eamrmmt 
éleetrique,  E.-F.  SMITH  (i4zz2.  Journ,,  t.  tS,  p.  414). — 
L*auteur  a  perfectionné  le  procédé  dont  il  a  déjà  été  Tait  mention 
.{Ber.f  t.  ««,  p.  1019);  il  a  reconnu  qu'un  courant  trop  intense 
attaque  surtout  l'oxyde  de  fer  et  qu'une  partie  du  minerai  reste 
inoxydé.  Voici  les  détails  de  la  méthode  : 

Un  creuset  de  nickel  contenant  de  la  potasse  fondue  est  placé 
sur  un  anneau  de  cuivre  relié  au  pôle  positif  d'une  batterie  d^élé- 
.ments  quelconques.  On  maintient  l'alcali  en  fusion  en  cliauiEant 
légèrement.  Le  couvercle  du  creuset  est  remplacé  par  un  verre  de 
montre  percé  d'un  trou  par  où  passe  un  111  de  platine  qui  sert  de 
cathode.  On  introduit  alors  le  minerai  pulvérisé  et  l'on  fait  passer 
le  courant  d'un  ampère  pendant  trente  ou  quarante  minutes. 
Comme  le  platine  se  recouvre  de  fer  métallique  qui  peut  gêner  la 
décomposition  des  dernières  parties  du  fer  chromé,  il  est  néces* 
saire  de  renverser  le  sens  du  courant,  au  moyen  d'un  commutateur 
placé  sur  le  circuit,  avant  d'arrêter  la  réaction. 

On  laisse  refroidir  l'appareil,  on  traite  la  masse  par  Teau  chaude, 
et  l'on  peut  alors  doser  le  chrome  volumétriquement  ou  gravémé- 
triquement.  L'analyse  complète  demande  à  peine  une  heure^  et  les 
résultats  sont  très  satisfaisants.  p.  f. 

Sépariitioiis   éleetrolytliiites  ;  E.-F.  SJHITK   et  F. 

MUKR  (A/22.  Joavn.,  t.  ts,  p.  417).  —  Les  auteurs  ont  réussi  i 
séparer  complètement  l'or  de  divers  métaux  en  décomposant  les 
solutions  des  cyanures  doubles  de  ces  métaux  et  de  potassium  par 
un  courant  électrique. 

Or  et  palladium.  —  L'or  se  dépose  complètement  et  seul  au  bout 
de  douze  heures,  en  présence  d'un  excès  de  cyanure  alcalin,  si 
l'on  emploie  un  courant  tel  qu'il  décompose  l'eau  en  donnant  0^,8 
à  1  centimètre  cube  de  mélange  gazeux  par  minute.  On  s'est  servi 
d'éléments  Crowfoot. 

Or  et  cuivre,  —  Il  faut  le  même  temps  que  pour  le  palladium 
avec  un  courant  dégageant  0*»«,4  à  0**^,8  de  gaz  par  minute. 

Or  et  cobalt,  —  L'excès  de  cyanure  alcalin  ne  doit  pas  dépasser 
3  grammes  pour  0,17  d'or  en  solution. 

Or  et  nickel,  —  Le  dépôt  se  fait  dans  les  mêmes  conditions. 

Or  et  zinc.  —  Le  courant  doit  dégager  2  à  8  centimètres  cubes 
de  gaz  par  minute. 
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L'or  se  précipite  toujours  à  Tétat  spongieux  ;  on  le  lave  à  l'eau 
xîhaude  ou  à  l'eau  froide.  On  a  pu  encore  le  séparer  du  platine  en 
présence  d'un  excès  d'iodure  de  potassium. 

V argent  et  le  platine  peuvent  être  séparés  dans  les  mêmes  con- 
ditions avec  un  courant  qui  dégage  1  centimètre  cube  de  gaz  par 
minute.  Le  cadmium^  par  contre,  relient  toujours  du  platine,  même 
avec  un  courant  très  faible.  Enfin  le  mercure  et  le  platine  sont 
séparés  quantitativement.  p.  r. 

Sur  l'isoMiorpltisiiie  du  earbonate  et  du  sulfite  de 
•edinmf  H.  TRAUBE  (Z.  /.  Kp,,  t.  %%j  p.  143).  —  Ces  deux 
sels  forment  Tun  et  Tautre  des  hydrates  à  10  et  à  7  molécules 
d'eau.  L'auteur  s'est  assuré  de  l'isomorphisme  géométrique  des 
deux  sortes  de  cristaux  à  lOH^O  et  a  réussi  à  les  faire  cristalliser 
ensemble  en  diverses  proportions.  Quant  aux  hydrates  à  7H^0^ 
ils  n'ont  pas  la  même  forme,  le  carbonate  étant  orthorhombique 
et  le  sulfite  cUnorhombique.  Cependant  on  peut  en  obtenir  des 
cristaux  mixtes,  auxquels  le  sel  prédominant  impose  sa  forme 
propre. 

Nous  renvoyons,  au  mémoire  original  pour  les  détails  cristallo- 
graphiques  et  nous  nous  bornerons  à  faire  remarquer  avec  l'auteur 
l'intérêt  qu'offre  cet  isomorphisme  au  point  de  vue  chimique.  Le 
carbonate  de  sodium  est  inconteslablement  CO(ONa)*;  or,  l'iso- 
morphisme ne  peut  guère  se  comprendre  entre  deux  substances 
qui  n'auraient  pas  des  constitutions  chimiques  analogues.  D'après 
cela,  le  sulfite  de  sodium  devrait  être  SO(ONa)«,  formule  symé- 
trique avec  le  soufre  tétratomique,  et  non  NaS.O*.ONa.     l.  b. 

Sur  la  préparation  du  persulfato  d'amutoninui  ; 

IL.  EI4BS  {Joarn.  prakt.  Ci.,  t.  48,  p.  185).  —  La  préparation 
indiquée  par  M.  Marshall  (Cie/n.  soc,  t.  &•,  p.  771  ;  Bull,  3'  sér,, 
t.  8,  p.  57)  a  fourni  à  M.  Berthelot  (C.  jR.,  t.  tt4,  p.  876),  en  sel 
pur  et  cristallisé,  de  15,5  à  23,5  0/0  du  rendement  théorique  relatif 
au  courant  employé  ;  si  Ton  procède  comme  il  va  être  dit,  on  peut 
atteindre  65  0/0,  ce  qui  peut  offrir  quelque  intérêt  pratique,  le 
persulfale  d'ammonium  constituant  un  bon  réactif  oxydant  pour  la 
chimie  organique  {Journ.  prakt.  Ch,,  t.  48,  p.  179). 

Dans  un  vase  à  précipiter,  on  dispose  un  vase  poreux  de  80  à 
100  centimètres  cubes,  qu'on  remplit  d'une  solution  saturée  de 
sulfate  d'ammonium  dans  l'acide  sulfurique  étendu  (1  vol.  d'acide 
pour  8  vol.  d*eau)  ;  à  l'extérieur  du  vase,  on  met  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu  de  son  volume  d'eau.  On  prend  comme  cathode  une 
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lame  de  plomb  ployée  en  cylindre  autour  du  vase  poreux,  et  dans 
celui-ci  on  met  comme  anode  une  spirale  de  platine  ayant  une  or- 
face  de  0*^"',5.  Le  tout  étant  refroidi  extérieurement  par  de  Xm 
glacée  (ou  bien  encore  on  prend  comme  cathode  un  tube  de  plomb 
courbé  en  serpentin,  parcouru  par  un  courant  d'eau  froide),  on  toi 
passer  pendant  trois  ou  quatre  heures  un  courant  de  2-3  ampères, 
produit  par  une  force  éleclromotrice  de  8  volts,  la  résistance  inté- 
rieure étant  de  1  ohm  environ.  Alors  on  essore  à  la  trompe  sur  do 
coton  de  verre  le  contenu  du  vase  poreux,  et  on  Tétendsurdes 
plaques  poreuses  ;  d'autre  part,  la  liqueur  filtrée  est  saturée  de 
sulfate  d'ammonium  cristallisé,  remise  dans  le  vase  poreux  et  sou- 
mise à  une  nouvelle  électrolyse.  On  recommence  ainsi  plusieurs 
fois  la  même  série  d'opérations  jusqu'à  ce  que  le  liquide  intérieur 
soit  fortement  appauvri  en  ammoniaque  et  Tacide  sulfurique  de 
Texlérieur  presque  neutrahsé  par  le  transport  de  celle-ci  ;  il  faul 
alors  nettoyer  l'appareil.  Chaque  opération  partielle  ainsi  conduite 
fournit  20-40  grammes  de  persulfate  d'ammonium  (excepté  la  pre- 
mière, qui  en  fournit  moins  à  cause  de  la  solubilité  de  ce  sel);  il 
faut,  pour  réussir,  opérer  entre  10  et  20*  et  employer  des  réactifs 
purs. 

Le  persulfate  d'ammonium  ainsi  obtenu  renferme  encore  S-5  0/0 
d'impuretés  (sulfate  d'ammonium,  alun  d'ammoniaque)  ;  on  peut  le 
purifier  par  recristallisation  en  le  redissolvant  dans  Teauliède; 
mais  il  en  reste  beaucoup  en  dissolution  (65  p.  se  dissolvant  à 
froid  dans  100  p.  d'eau),  et  une  partie  se  décompose.  Le  mieux  est 
de  ne  faire  cette  recristallisation  que  sur  une  portion  du  sel,  afin 
d'avoir  une  solution  saturée  de  persulfate  pur  qui  servira  à  puri- 
fier le  reste  par  voie  de  clairçage. 

Les  eaux-mères  du  persulfate  d'ammonium,  étant  additionnées 
de  carbonate  ou  d'acétate  de  potassium,  produisent  un  précipité 
cristallin  de  persulfate  de  potassium,  soluble  dans  50  parties  d'eau 
à  la  température  ordinaire.  Il  n'est  pas  avantageux  de  préparer 
directement  le  persulfate  de  potassium  par  électrolyse  du  sui/ate. 

L.  B. 

Sur  le  eltroma^te  de  «oilliiiii  anliydre  et  mii*  'i^* 
liydrate  à   quatre  utoléenles    d'eau  f    H.   TBAI^M 

(Z.  /.  Ki\,  t.  «t,  p.  138).  —  L'évaporation  lonte  à  60-70*  d'une 
solution  de  chromate  de  sodium  fournit  de  beaux  cristaux  oclaé- 
driques  transparents,  d'un  jaune  d'ambre,  inaltérables  à  J'a/r, 
constitués  par  le  sel  anhydre  ;  le  chromate  de  sodium  ressemble 
donc,  sous  ce  rapport,  au  sulfate  correspondant  avec  lequel  iJ  est 
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isomorphe. Prismes  orthortiombiques  a:b: c= 0,5814 : 1 : 1,2513; 
puis  b^l^e^p.  Ce  sel  avait,  du  reste,  été  déjà  décrit  et  mesuré  par 
M.  WyroubofT  {Bull  Soc,  min.^  t.  t,  p.  177),  mais  domme  étant 
un  hydrate  à  2H'0  ;  cette  erreur  s'explique  assurément  par  ce  fait 
qu'il  est  assez  difficile  de  bien  débarrasser  le  sel  de  son  eau- 
mère. 

Quant  à  l'hydrate  CrO*Na«+4H«0  étudié  par  MM.  Cernez  (C. 
Jî.,  t.  84,  p.  771)  et  Wyrouboff(^u77.  Soc.  min.,  t.  S,  p.  77), 
Tauteur  Ta  obtenu  en  fines  aiguilles  jaunes,  feutrées,  par  refroidis- 
sement d'une  solution  de  sel  saturé  à  50*,  et  aussi  sous  forme  de 
cristaux  déterminables  en  laissant  refroidir  la  même  solution,  après 
addition  d'un  peu  d'eau  ;  la  forme  est  bien  celle  indiquée  par 
M.  Wyrouboff.  l.  b. 

Sur  an  alliaire  défini  il*or  et  de  eadniluni  f  C.  T. 
]IB¥CO€M  et  F.  H.  HW^lflMéliE  (Chem.  soc,  t.  dS,  p.  914). 
—  Dans  un  tube  à  combustion  en  verre  très  peu  fusible,  fermé  à 
un  bout  et  coudé  en  son  milieu  de  manière  à  former  un  angle  très 
oblu8)  on  a  pincé  de  l'or  et  un  excès  de  cadmium,  puis  on  a  étiré 
Vexlrémité  ouverte,  fait  le  vide  aussi  parfaitement  que  possible  et 
chauffé  sur  une  grille  la  branche  fermée  contenant  les  métaux.  La 
combinaison  a  eu  lieu  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  de 
lumière  ;  on  a  continué  à  chauffer  pendant  quelques  heures  un  peu 
au-dessous  de  la  température  de  ramollissement  du  verre,  jusqu'à 
ce  que  le  cadmium  cessât  de  distiller.  Il  rostait  alors,  dans  la 
branche  fermée,  un  alliage  blanc  légèrement  grisâtre,  très  friable, 
à  cassure  très  cristalline.  Cet  alliage  est  inattaquable  par  Tacide 
azotique  étendu  et  froid,  mais  attaquable  à  chaud  par  les  acides 
azotique  ou  chlorhydrique,  qui  dissolvent  le  cadmium  et  laissent 
l'or.  Sa  composition  répond  à  la  formule  AuCd.  l.  b. 

StîMatontalIte,  nouveau  minéral  9  «-A.  «OYBEUT 

[Ghem,  Soc,  t.  dS,  p.  1076).  —  Fragments  roulés,  formés  de 
cristaux  indistincts,  sans  doute  orthorhombiques,  jaune  pâle  ô 
jaune  orangé,  éclat  adamantin,  de  densité  7,37,  trouvés  dans  les 
^luvions  stannifères  de  Greenbushes  (Australie  occidentale).  Ce 
minéral  est  formé  d'anhydrides  tantalique  (51,5  0/0),  niobique 
(^,'»  à  7,5  0/0)  et  d'oxyde  antimonieux  (38  à  40  0/0)  avec  un  peu 
de  bismuth.  l.  b. 

Anulyse    ehiml^ne    de    1»    WÊkétiorite   de   ^¥»wi- 

^•wkiil  P.  JHEUILOFF  {D.  cb.  G.,  t.  «d,  p.  1929).  —  Cette 
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météorite  était  tombée,  le  7/19  juin  1876,  près  Wawilowka,  gos- 
vemement  de  Kherson  (Russie);  sa  densité  est  de  3,52.  Voici  le 
résultat  de  Tanalyse  : 

Fer 1.79 

Nickel 0.93 

Cobalt 0.06 

Sulfure  ferreux  (troïliie) 6.82 

Anhydride  vanadique 0.21 

Fer  chromé 0.^ 

Olivine 55.08 

Silicates  nou  attaquables  par  HCl 34.?! 

99.39 

L'olivine  SiO*M*  renfermait  environ  5  molécules  de  magnésium 
pour  2  molécules  de  fer.  Quant  au  fer  métallique,  il  était  àïhé  de 
nickel  dans  la  proportion  NiFe*. 

La  masse  totale  des  silicates  présentait  la  composition  suivinle, 
rapportée  à  100  parties  de  météorite  : 

Silice 39-96 

Magnésie 25.82 

Cha  u  X 1 .  80 

Oxyde  ferreux 18.00 

Oxyde  manganeux 0.77 

Alumine 1 .  63 

Soude 1 .  61 

Potasse 0 .  26 

89.35 

L.   B. 


CHIMIE  ORftANIDUE. 


Sur  le  eyano^ëiie  {étbanedinitrile)^  TM*  ZETTEL  {^ob. 
/.  CA.,t.  t4,p.228).— iic/iou  deFeausurle  cyanogène.—L'anienr 
a  étudié  les  réactions  qui  s'opèrent  au  sein  d*une  solution  aqueuse 
de  cyanogène,  réactions  qui  avaient  été  observées  déjà  par  Vauque- 
lin,  Wôhler,  Pelouze,  Richardson  {Lieb.  Aan.  CL,  t.  t«,  p.  63i 
et  Gianelli  (Cimento,  t.  S,  p.  40).  Une  solution  saturée  à  0*,  après 
qu'elle  a  été  chauffée  à  100*  pendant  huit  heures,  tenait>n  suspca- 
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sion  de  l'acide  azulmiqtie  et  renfermait  des  acides  oxalique, 
cyanhydrique,  carbonique,  ainsi  que  de  Tammoniaque  et  de  Turée. 
Des  expériences  quantitatives  ont  aussi  été  faites  en  vue  de  dé- 
terminer les  proportions  de  ces  diverses  substances  qui  prennent 
naissance  après  que  la  solution  saturée  de  cyanogène  a  été  aban- 
donnée à  la  température  ordinaire  pendant  quelques  mois.  Il  a 
trouvé  pour  100  centimètres  cubes  de  liqueur,  après  un,  deux  et 
trois  mois  respectivement,  les  quantités, suivantes  en  grammes: 

I.  n.            m. 

Acide  cyanhydrique 0,230  0,355  0,288 

Acide  oxalique 0,128  0,203  0,438 

Ammoniaque 0,155  0,152  0,279 

Anhydride  carbonique 0,188  0,204  0,189 

Acide  azulmique,  carbone »  0, 076  0,115 

Acide  azulmique,  azote »  0 ,  100  0 ,  166 

Action  des  acides  étendus.  —  A  la  température  ordinaire,  les 
acides  étendus,  même  Tacide  carbonique,  les  sels  à  réaction  acide, 
retardent  notamment  l'action  décomposante  de  Teau  sur  le  cyano- 
gène. L'acide  chlorhydrique  étendu  au  i/5,  agissant  à  150*»  pen- 
dant six  heures  sur  le  cyanogène  ne  Pavait  pas  entièrement  détruit 
et  il  s'était  fait  de  l'acide  oxalique,  de  l'ammoniaque,  de  Tacide 
carbonique. 

Action  des  acides  concentrés.  —  L'acide  chlorhydrique  concen- 
tré fournit  comme  produit  principal,  aux  dépens  du  cyanogène,  de 
roxamide;  il  s'engendre  aussi  du  sel  ammoniac  et  de  l'acide  oxa- 
lique. La  réaction  réciproque  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  cyano- 
gène, en  solution  dans  l'élher,  donne  un  dépôt  blanc,  très  soluble 
dans  l'eau,  dont  la  composition  et  les  réactions  s'accordent  assez 
bien  avec  celles  d'un  chlorhydrate  d'oxamide  C*0*(AzH*)*,HCl. 
L'acide  acétique  crîstallisable  dissout  environ  80  volumes  de  cya- 
nogène; cette  solution  ne  s'altère  pas  spontanément,  il  n'y  a  pas 
de  réaction. 

Action  des  alcalis.  —  Les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  de 
potasse  à  10  0/0  attaquent  rapidement  le  cyanogène  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  la  liqueur  brunit  aussitôt  en  déposant  de  l'acide 
azulmique  en  quantité  notable.  Il  se  fait  aussi  du  cyanure  et  du 
cyanate  de  potassium  (ces  sels  se  précipitent  à  Tétat  cristallisé  des 
solutions  alcooliques),  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique, 
naais  pas  d'acide  oxalique. 

Essais  d* hydrogénation  du  cyanogène.  —  Fairley,  en  traitant 
^  Cyanogène  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  avait  obtenu 
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{Lieb.  Aon.  Cb.^  suppl.,  t.  S,  p.  371)  de  réthylènediamine.  L'au- 
teur n'a  pu  'réussir  cette  expérience  ;  il  n'a  pas  obtenu  davantig» 
ce  produit,  en  essayant  la  réduction  par  Tamalgame  de  sodium, 
par  le  sodium  ou  par  le  zinc.  Une  expérience  faite  en  solutioa 
acétique  avec  le  zinc  lui  a  fourni  de  Toxamide.  l.  b. 

Sur  le  tétriieétate  (télraétbanoate)  de  plomlb  f  A.  MFT- 

CWIltfSOltf  {Chem,  soc.^  t.  •>,  p.  1136). — Jacquelin  avait obsenré 
(C  R.  des  trav.  de  Ch.,  1851,  p.  1)  que  le  minium  se  dissout  i 
chaud  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  que,  par  refroidisse- 
ment, la  liqueur  incolore  dissout  des  cristaux  qu'il  a  analysés  et 
qu'il  regardait  comme  un  acétate  de  bioxyde  de  plomb,  possédant 
la  formule  (en  équivalents)  PbO*.3G*H^O',  formule  que  les  chi- 
mistes trouvèrent  peu  admissible.  L'auteur  a  répété  rexpérience 
de  Jacquelin  ;  les  cristaux  après  avoir  été  essorés  ont  été  purifiés 
par  cristallisations  successives  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 
Ils  fondent  à  175*  et  se  décomposent  un  peu  au-dessus  de  cette 
température  ;  lorsqu'ils  sont  bien  exempts  d'acide  acétique  libre, 
ils  sont  très  sensibles  à  l'action  de  l'eau  qui  les  décompose  en 
acide  plombique  et  aci'le  acétique.  Cette  dernière  propriété  a 
permis  d'en  faire  l'analyse  :  on  a  trouvé  qu'ils  sont  constitués  par 
un  tétracétate  de  plomb  (C*H^O*)*Pb,  correspondant  au  tétrachlo- 
rure de  plomb  PbCl*  récemment  étudié  par  plusieurs  chimistes. 

Du  reste,  la  solution  de  ce  sel  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré froid,  fournit  par  l'addition  du  sel  ammoniac,  un  précipité 
jaune  de  chloroplombate  d'animonium  PbCl®(AzH*)*. 

L'acide  propionique  concentré  fournit  de  même  avec  le  minium 
un  tétrapropionate  de  plomb  cristallisé.  l.  b. 

Béiermliiatloii  de  tm  solubiliié  des  butyrmtes  (bâta 
noates)  de  baryum  et  de  ealeiiam)  A.  DESZATKT  (Mon. 
/.  CA.,  t.  14,  p.  245).  —  L'auteur  décrit  d'abord  un  petit  appareil 
qu'il  a  imaginé  pour  mesurer  des  solubilités  à  une  température 
parfaitement  déterminée  ;  on  en  trouvera  la  figure  dans  le  mémoire 
original.  L'instrument  se  compose  de  deux  flacons  dont  Tun  ren- 
ferme la  substance  soluble  et  le  dissolvant;  ces  deux  flacons  o(Hn- 
muniquent  par  un  tube  de  verre  que  peut  fermer  un  robinet,  et 
sont  placés  dans  une  enceinte  de  température  déterminée.  L'agita- 
tion de  la  substance  est  produite  par  l'aspiration  d'un  courant  d'air. 

Lorsque  la  liqueur  est  saturée,  on  insuffle  de  l'air  et  Ton  force 
une  partie  de  cette  liqueur  à  se  rendre  dans  le  second  flacon  ;  sut 
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le  trajet^  elle  rencontre  une  toile  filtrante.  On  a  ainsi  une  solution 
saturée  à  une  température  bien  connue. 

La  solubilité  du  butyrate  de  baryum  dans  100  parties  d*eau 
s'exprime  de  0  à  40*  par  la  formule  : 

87,42  —  0,088908/ +  0,0012226 ^^ 

et,  de  40*»  à  82o,  par  celle-ci  : 

85,86  —  0,0259649(<  —  40)  +  0,0082707  (t  —  40)», 

le  sel  étant  supposé  anhydre  (il  cristallise  avec  2H^0). 

Quant  à  la  solubilité  du  butyrate  de  calcium  supposé  anhydre  (il 

cristallise  avec  une  molécule  d*eau)  elle  se  représente  de  0  à  64"* 

par  la  formule  : 

20,81—0,185004^  +  0,0008985/3. 

A  118  et  i27<»,  les  solubilités  de  ce  dernier  sel  sont  respective- 
ment 18,12  et  19,83. 

Voir  les  tableaux  et  diagrammes  dans  le  mémoire  original. 

L.  B. 

Sur  la  eonstltutioii  des  aeides  non  saturés  qui 
mm  forment  à  partir  des  aeides  non  saturés  Py  par 
élbnllltion  avee  la  soude  f  RudolpM  F1TTI«  {D.  cb. 

G.,  t.  «•,  p.  2079).  — L'auteur  s'est  proposé  de  démontrer  qu'en 
chauffant  avec  la  soude  un  acide  non  saturé,  on  déplace  la  double 
liaison  dans  la  direction  du  carboxyle,  qu'un  acide  non  saturé 
Py  doit  donner  dans  ces  conditions  un  acide  non  saturé  a^.  Il  a 
comparé  l'acide  qui  se  forme  ainsi  à  partir  de  l'acide  Py-penté- 
noïque  (acide  éthylidènepropionique)  avec  l'acide  oLp-penténoïque 
(propylidènacétique). 

Ce  dernier  n'avait  jamais  été  obtenu  pur  ;  en  effet,  il  s'obtient 
à  l'aide  de  l'acide  malonique  et  de  l'aldéhyde  propionique 

CB»-CH«.CH0+CH«<^|^=CB»-CH«-CH0H-CH<^2=CH«-CH«-CH0H-CH«-C00H+C0«. 

L'acide  alcool,  chauffé  seul  ou  avec  une  lessive  de  soude,  perd 
une  molécule  d'eau  et  donne  un  mélange  d'acides  a^  et  Py  non 
saturés. 

On  obtenait  donc  ainsi  un  mélange  d'acides  éthylidènepropio- 
nique et  propylidènacétique  qu'on  séparait  incomplètement,  à  l'aide 
de  l'insolubilité  dans  l'alcool  du  sel  de  baryum,  de  l'acide  Py. 

L'acide  a?  était  toujours  souillé  par  des  traces  de  l'autre  et,  en 
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effet,  Tacide  sulfurique  founiissait  toujours  des  traces  de  iraléro- 
lactone  (pentanolide  4). 

Ce  traitement  à  l'acide  sulfurique  permet  d'ailleurs  d'arriver  à 
un  acide  ap  pur,  cristallisable  (point  de  fusioa^  8  à  9^),  doniiam, 
avec  le  brome  et  surtout  avec  l'acide  bromhydrique,  des  prodoiu 
d'addition,  bien  cristallisés  et  parfaitement  caractéristiques. 

Ces  produits  ont  permis  l'identification  complète  des  deux  acides 
considérés  et,  par  suite,  justifient  l'opinion  de  l'auteur. 

Suivent  quelques  constantes  des  trois  acides  pentéûoîques  el 
de  leurs  composés  d*addition  avec  le  brome. 


MOT 

poncT 

defeMt 

d'âraUitiMi. 

Aïbrmm 

Acide  (a-p)-penténoïque 

CH«-CH«-CH:iCH-C0OH. 

»!•  \ 

56p 

(propylidènacétfqae). 

.7. 

Acide  (p-r)-peiilénoTqne 

CH«.CB=CH-CH«-COOH. 

194*  J 

65* 

(éthjlidèBepropionique). 

7- 

Acide  (v-*)-peiit6noTqae 

CH«=CH-CH«  CH«-COOH. 

187* 

58» 

(allylacétlqae). 

Les  trois  dibromures  sont  très  distincts  comme  aspect,  comme 
forme  cristalline  et  comme  solubilité,  en  particulier  dans  la 
ligroïne  :  l'acide  ap  dibromé  étant  très  soluble,  l'acide  ?r  moins, 
et  Tacide  yS  très  peu  soluble.  l.  s. 

Sitr  les  aeide»  atleonlques,  nouTeaux  isamères 
des  aeidee  Ito ,    eitra  et  méeaeoiiliiiiee  $  Rudelyh 

FITTie  {D.  cb.  G.,  t.  «e,  p.  2082).  —  Par  ébullition  avec  la 
soude  des  acides  homologues  et  isologues  de  Tacide  itaconique 
(acide  dimé  thylitaconique,  acide  hexy  litaconique,  phénylitacooique), 
on  obtient  des  acides  nouveaux,  qu'on  avait  cru  d'abord  être  des 
oxyacides  et  qui  sont  selon  toute  probabilité  des  isomères  des  pre- 
miers. Il  existerait  donc  un  nouvel  acide  isomère  des  acides  ita, 
citra  et  mésaconique,  l'acide  aticoniqae  qui  serait,  comme  l'indique 
son  nom,  dans  les  mêmes  relations  avec  l'acide  itaconique  qiw 
l'acide  citra  avec  l'acide  mésaconique. 

L'acide  phénylaticonique  se  transforme  en  quelques  instants  à 
la  lumière,  avec  quelques  gouttes  d'une  solution  chloroformique 
étendue  de  brome,  en   acide  phénylitaconique ,   de  même  que 
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Tacide  phénylcitraconique  donne ,  dans  ces  conditions ,  l'acide 
phénylmésaconique. 

L^acide  aliconique ,  réduit  par  Tamalgame  de  sodium ,  donne 
d'ailleurs  le  même  acide  benzylsuccinique  que  ses  trois  iso-^ 
mères. 

Les  acides  aticoniques  sont  presque  aussi  solubles  dans  l'eau 
que  les  acides  citraconiques,  beaucoup  plus  solubles,  par  consé- 
quent, que  les  autres  isomères.  Maïs  tandis  que  les  acides  citra- 
coniques sont  volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  les  acides  aticoniques 
sont  fixes  dans  ces  conditions,  et  ce  qui  passe  n'a  pas  de  réaction 
acide. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  très  peu  solubles  dans 
Teau,  tandis  que  ceux  de  l'acide  mésaconique  sont  très  solubles. 

Points  de  fasîon  de  ces  acides. 


NéstcoDiqoe 
Itaeooiqae . . 
Atieoniqae... 
Cilrteonique 


DiméthyU 


162-163- 

environ  liO» 

71-83» 


Hexyl- 


environ  IIO* 
86« 


Phéoyl- 


180« 

14S* 

103-lW 


h.  s. 


Sur  le  mode  de  préparation  des  hydroeorbureo 
d'aprëo  Koltialein  ^  I^otltor  MEYER  (D.  cb.  G.,  t.  %%, 

p.  2070).  —  11  y  a  quelques  années,  M.  Kôhnlein,  en  faisant  réagir 
le  chlorure  d'aluminium  sur  l'iodure  de  propyle,  dans  le  but  d'ob- 
tenir une  double  décomposition  en  iodure  d'aluminium  et  en  chlo- 
rure de  propyle,  a  trouvé  que  la  réaction  avait  lieu  dans  un  autre 
sens  :  il  y  avait  élimination  d'acide  iodhydrique,  lequel  réduit  une 
partie  d'iodure  de  propyle  en  propane.  La  même  réaction  a  été 
étudiée  depuis  par  C.  Kerez,  qui  a  trouvé  que  seul  le  chlorure 
d'aluminium  est  capable  de  transformer  les  iodures  en  hydrocar- 
bures, tandis  que  les  bromures  et  les  iodures  ne  produisent  qu'une 
élimination  d'acide  iodhydrique.  Il  a  constaté,  en  outre,  que  la 
quantité  d'iode  mise  en  liberté  ne  se  trouvait  en  aucun  rapport 
avec  celle  de  l'hydrocarbure  formé. 

L'auteur  a  chargé  M.  Kôhnlein  d'essayer  la  réduction  de  l'iodure 
d'hexyle  par  le  même  procédé  ;  mais,  au  lieu  d'obtenir  l'hexane 
attendu,  il  a  constaté,  comme  produit  de  réaction,  Télhane  et  le 
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butane.  Le  chlorure  d*aluminium  agirait  donc  sur  les  iodscs 
secondaires  dans  le  sens  de  l'équalion  suivante  : 

(M3.CWI-GH»-CH2^iHï.GH3+3HI==âia-KîH3-GHH-CHMîHMiHM2P 

Dans  ce  cas,  on  aurait  dans  cette  réaction,  un  moyen  bien  sûr 
de  déterminer  la  position  du  groupe  substituant  dans  les  alcools 
secondaires. 

L*auteur  énumère  ensuite  quelques  propriétés  du  propane  : 

C'est  un  gaz  qui  peut  être  liquéfié  à  l'aide  d'acide  carbonique 
solide.  Il  bouta — ^38-39"»  sous  pressionordîcaire.  Enfermé  dans  on 
tube  scellé,  le  propane  liquide  est  moins  fluide  que  l'acide  carbo- 
nique. La  transformation  en  gaz  permanent  commence  à  la  tem- 
pérature de  lOl""  et  elle  est  complète  à  liO». 

Voici  une  table  de  tensions  de  vapeurs  du  propane  liquide,  prts6 
à  des  températures  différentes  et  mesurées  par  la  longueur  d'une 
colonne  de  mercure  : 


Testions  en  mètres 

TnsitisetaHici 

Tempéritores. 

de  mercare. 

Températures. 

deaertue. 

—  330 

1,43 

+  5,5 

4,E3 

—  19 

2,08 

+  12.5 

5,41 

—  15 

2,41 

+  2* 

7,60 

r-    11 

2,78 

+  S4 

10,58 

—    5 

3,16 

+  53 

18,90 

—    2 

8,71 

+  85 

35,C0 

+    i 

3,89 

+103 

45,60 

La  pression  critique  (à  108'')  se  trouve  donc  à  59  atmosphères 
environ.  Les  densités  prises  également  à  des  températures  diffé- 
rentes sont  les  suivantes  : 


Températures. 

Densité. 

Températures. 

Deisité. 

0- 

0,585 

11,5 

0,519 

6,2 

0,525 

15,9 

0,512 

Sur  l'aeide   ili-Y-amiilopropylae<tii|«ie  {acide  beplme 

i-l-diamino-i-méthyloique)  et  son  produit  de  eondeBM- 
tlon  interne,  l'oetoitydro-l-B-naplttjridine;  Am^M 

REISSERT  {D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  2137).  —  Si  l'on  imagine  deux 
noyaux  pyridiques  reliés  entre  eux  conmie  le  sont  les  noyaux  ben- 
zéniques  dans  le  naphtalène,  on  a  une  molécule  nouvelle  à  laquelle 


Digiti 


zedby  Google 


CHIMIE   ORGANIQUE. 


1217 


l'auteur  donne  le  nom  de  naphtyridino  et  dont  il  a  obtenu  un  dé- 
rivé octohydrogéné 


CH« 


Œ* 


CH» 


CH 

c 


CH* 


Az 

Napbtyrldine. 


AzH  Az 

Dérivé  octohjrdrogéoè. 


CH« 


L*action  de  Télher  malonique  sodé  sur  la  y-bromopropylphtali- 
mide  a  fourni  à  M,  Gabriel  Téther  y-phtalimidopropylinalonique. 

G6H*<gî;>Az-CH2-GH2-CH<ggg[Jt 

Si  on  fait  agir  sur  ce  corps  une  autre  molécule  de  r-bromopro- 
pylphtalimide  et  un  atome  de  sodium  en  solution  alcoolique,  on 
obtient  Téther  de  l'acide  Y-pbtalimidopropylmalonique. 

C6H*<^^Az-CH2-GH2-GH2-C-GH2-GH2-CH3-Az<^Q>C6H*. 
G02G2H5    ^02G2H5 

Etber  de  F  acide  beptane-i  .l'diphtalylamino-A  A^dimélhyloïquc. 
—  Cet  élher  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chiorhydrique, 
se  scinde  en  acide  phtalique,  acide  carbonique,  chlorure  d'éthyle 
et  acide  di(Y-amidopropyl)  acétique. 

G6H*<:^^>Az(GH2)3.G-(GH2)3-Az<^^>C6H*  +  2HGI  +  4H20 

G02G2Hî>     G02G2H5 
=2(C6H4<^^^[|)+G024-2(G2H5Gl)-t-AzH2-(CH3)2-CH-(GH2)3-AzH2 

G02H 

(Acide  beptaDe-1.7-diamiD0- 
^-méthyloTqae). 

On  conçoit,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  l'acide  y-amido- 
propylacélique  que  l'acide  di  (Y-amidopropylacétique)  fournisse  à  la 
distillation  par  perte  d'une  molécule  d'eau  une  pipéridone  substi- 
tuée. En  réalité,  il  se  sépare  une  deuxième  molécule  d'eau  et 
on  obtient  le  coi*ps  indiqué  au  début,  Toctehydronaphtyridine, 
soc.  CHM.,  3«  SBR.,  T.  X,  1893.  — Tiav.  étrang.  11 
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sans  jamais  pouvoir  isoler  le  produit  hypothétique  intermédiaire. 


CH«  CH^ 

CH 


CH* 


co 


AiH»  XÎh»  AzH  XiH»  AzH         Ai 

OetobyërODaphtnUiie. 


ktfP  ÀzH* 

Acide  di-(Y-amidopro- 
pylaeétiqae). 


^(T-tmidopropyl)- 
pipéridone. 


Partie  expérimentale.  —  Si  on  traite  par  un  atome  de  sodium 
dissous  dans  l'alcool  et  une  molécule  de  y-bromopropylphtalimide, 
l'éther  de  Tacide  Y'phtalimidopropylmalonique  ou  le  mélange  qui 
permet  de  le  préparer,  on  obtient  une  masse  blanche  qui,  lavée  à 
l'alcool  et  à  l'eau,  puis  cristallisée  dans  l'alcool  à  76  0/0,  fond  à 
155^,5,  se  dissout  dans  Talcool  chaud  mais  pas  dans  Talcool  froid, 
est  soluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  l'acide  acétique,  et 
insoluble  dans  Téther,  la  ligroïne  et  surtout  dans  l'eau.  G*est  l'éther 
de  l'acide  di(y-phlalimidopropyl)inalonique  : 

1"*  Saponifié  par  la  potasse,  cet  éther  fournit  l'acide  corres- 
pondant; on  a  isolé,  non  pas  cet  acide,  mais  son  dérivé  benzoylé. 

G6H5-GO-AzH-(GH2)3-G-(GH2)3-AzH-GO-G«H5 
com    GOm 

Acide beptanei ,1-dibenzoylaminoA A-diméthyloIque  —  Il  suffit 
pour  cela  de  traiter  par  le  chlorure  de  benzoylé  la  solution  alcaline 
de  l'acide. 

Cet  aciie  benzoylé  se  présente  sous  forme  d'une  masse  micro- 
cristalline  blanche  fondant  mal  à  188-189^  et  remarquablement 
stable  vis-à-vis  des  acides  minéraux. 

2®  Saponifié  par  l'acide  chlorhydriquo,  l'éther  préparé  tout  d'a- 
bord fournit  le  chlorhydrate  de  Tacide  di  (Y-araidopropylacélique). 

Ce  chlorhydrate  dissous,  additionné  de  soude  et  de  chlorure  de 
benzoylé,  donne  un  dérivé  dibenzoylé  : 

G6H5-GO-AzH-(GH2)3-GH-(GH2)3-AzH-GO-G6H5 
GO^H 

Acide  beptane-i.l'dibenzoylaminO'i'métbyloïque.  —  Ce  corps 
fond  à  149<',5,  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique;  il  est 
encore  stable  vis-à-vis  des  acides  minéraux.  Ses  sels  sont  peu  ca- 
ractéristiques. 
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ChaufTë  dans  une  cornue,  il  distille  de  Tacide,  puis  de  Taldéhyde 
benzoïque  et,  à  haute  température,  une  huile  dont  Todeur  rappelle 
celle  des  alcaloïdes  et  qui  donne,  avec  Tacide  picrique  en  solution 
alcoolique,  un  mélange  de  deux  picrates  qui  n'a  pas  encore  été 
étudié  complètement. 

Préparation  de  Foctobydronapbtyridine.  —  Le  chlorhydrate  de 
Tacide  di(Y-amidopropylacétique)  traité  par  la  quantité  calculée 
d'oxyde  d'argent  fraîchement  précipité,  permet  d'obtenir  l'acide 
amidé  libre. 

Cet  acide  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé  ;  il  est  volatil  sous  pres- 
sion réduite  ;  chauffé  à  la  pression  ordinaire,  il  donne  une  huile 
Jaune  ayant  l'odeur  des  alcaloïdes,  peu  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau,  soluble  dans  l'eau  à  laquelle  cUe  communique  une  réaction 
alcaline. 

Cette  base  [roctohydronaphtyridine]  n'a  pas  été  analysée,  mais 
on  a  obtenu  et  analysé  son  chloroplatinate  très  bien  cristallisé  et 

fondant  à  227^ 

(G8H»4Az2)2H2PtGl«. 

De  la  constitution  de  ce  sel,  on  conclut  que  cette  base  est  mono- 
aoide  et  par  suite  que  les  deux  atomes  d'azote  qu'elle  renferme 
n'ont  pas  le  même  mode  de  liaison.  l.  s. 

Beelterelte  «ur  \m  f#rmati#n  des  anltydrides  des 
meides  possédant  un  sreupe  siieeiiiiqiie  {butanedioiqiié)% 

Edv.  HJIEIiT  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1925).  —  Après  avoir  étudié 

la  vitesse  de  la  formation  des  lactones  des  y-oxy-acides  mono-  et 

bibasiques,  l'auteur  a  essayé  de  déterminer  l'influence  des  résidus 

hydrocarbonés  sur  la  formation  anhydrique  dans  les  combinaisons 

ayant  la  constitution  : 

>C-.COOH 

I 
>C-COOH 

MM.  Auwers,  Victor  Meyer  et  Bischoff  avaient  déjà  constaté  que 
les  acides  succiniques  alcoylés  perdent  plus  facilement  une  molé- 
cule d'eau  que  l'acide  succinique  même.  Il  ne  restait  qu'à  déter- 
miner quantitativement  la  vitesse  de  cette  réaction.  La  relation 
quantitative  est  facile  à  trouver;  on  n'a  qu'à  chauffer  ces  différents 
acides  dans  les  mêmes  conditions  et  à  la  môme  température  et  à 
doser  ensuite  l'anhydride  formé  (dosage  direct)  ou  l'acide  resté 
intact  (dosage  indirect). 

On  chauffe  1  gramme  de  chaque  acide  dans  une  cornue  à  frac- 
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tionnement  pendant  une  heure  à  200*.  On  reprend  ensuite  plosiears 
fois  le  contenu  de  la  cornue  par  du  chloroforme,  qui  dissout  la 
anhydrides  des  acides  bibasiques  (AnschCitz).  On  filtre,  on  sèche 
le  résidu  et  on  pèse. 

Cette  méthode  ne  donne  pas  des  résultats  très  exacts,  parce  q« 
les  acides  alcoylo-succiniques  se  dissolvent  aussi  en  partie  dans  le 
chloroforme  (100  parties  de  ce  véhicule  dissolvent  à  la  tempénln 
ordinaire  0,35  partie  d*acide  pyrotartrique ,  1,06  partie  d'adfe: 
éthylsuccinique  et  2,83  parties  d'acide  propylsuccinique). 

Pour  obtenir  des  résultats  plus  exacts,  on  pèse  la  cornue  aveeb 
contenu  avant  et  après  Topération.  La  diflerence  de  poids  repr^ 
sente  la  partie  en  eau  produite  par  déshydratation. 

Voici  les  résultats  donnés  par  ce  procédé  effectué  à  la  temp^ 
rature  de  160*  : 

ADhjMe.    I 
Acide  pyrotartrique  fournit 1^.1  % 

—  éthylsuccinique 14.5 

—  propylsuccinique 16.6 

—  iso-propylsuccinique 29.6 

—  diméthyUuccinique  non  symétrique 36.7 

En  chauffant  Tacide  phénylsuccinique  a  lôT""  et  Tacide  p^ 
tartrique  à  170*,  on  obtient,  pour  le  premier,  13,9  O/Od'anhycW 
et  pour  le  second  18,95  0/0. 

En  chauffant  tous  les  acides  mentionnés  ci-dessus  à  200*  etj 
les  classant  ensuite  d'après  leur  propriété  de  former  des  anhydia 
en  commençant  par  le  moins  actif,  on  obtient  la  série  suivante: 

Acide  succinique ,  phényl-méthyl-éthyl-propyUisopropylâM 
thylsuccinique  et  phtalique. 

Cette  série  est  analogue  à  celle  obtenue  pour  la  formatiott  ^ 
lactones. 

On  voit  que  Tacide  primaire  perd  plus  difficilement  Teaa  ( 
ses  dérivés  alcoylés  et  que  le  radical  isopropyle  facilite  la  déi 
dratation  dans  une  mesure  beaucoup  plus  grande  que  le  gra 
n.-propyle. 

Il  faut  donc  admettre  que  l'élimination  des  éléments  de  Teaud 
les  acides  dépend  de  la  position  des  groupes  carbozyliques  i 
l'espace. 

L'éloignement  des  carboxyles  qui  provient  de  rorientation  é 
molécule  dans  le  sens  fumaroîde  ou  maléinoïde,  ou  bien  de  la  ] 
ou  moins  grande  irrégularité  du  tétraèdre,  atteint  son  maiii 
dans  l'acide  succinique  (configuration  fumaroîde)  et  son  mioiJ 
dans  l'acide  phtalique  (maléinoïde). 
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LesconclusionsdeBethmann(2rey/s.  pbysick,  Chem,,  t.  5,  p.  410), 
d'après  lesquelles  la  conductibilité  électrique  dans  les  acides  substi- 
tués serait  en  rapport  direct  avec  le  rapprochement  des  carboxyles 
dans  l'espace,  ne  concordent  donc  pas  avec  les  résultats  de  ces 
expériences  décrites  ci-dessus.  l.  s. 

8«r  le»  pr#diilta  résultent  de  l'aetl#n  de  l'nniline 
■nr   Taeide    di1ireiii#saeeiiftiqae    {dibromo  ^-^-butane- 

dioîque)^  AFn#ld  REI8»ERT  {D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  1758).  — 
Lorsqu'on  chauffe  l'acide  dibromosuccinique  symétrique 

GHBr-COOH 
CHBr-COOH 

en  solution  aqueuse  avec  l'aniline,  il  se  forme  un  mélange  de  deux 

corps  :  un  acide  fondant  à  175*  et  un  corps  neutre  fondant  à  231** 

(Bail.  Soc.  cbim.,  t.  4f ,  p.  459). 

Ces  corps  doivent  être  considérés  comme  dérivant  de  l'acide 

dianilidosucci  nique 

COOH-CH-AzHG6H5 

G6H5AzH-CH-GOOH 

par  perle  d'une  ou  deux  molécules  d'eau, 

GOGH-  GH-AZ-G6H5  GG-GH-Az-G^HS 

CW.AzH-GH-GO  '  G^HS-Az-GH-CO 

Ces  formules  s'accordent  avec  le  fait  expérimental  suivant  : 
chauffés  avec  un  alcali,  les  corps  dont  il  s'agit  fournissent  l'acide 
^•anilido-acrylique  (1-phénylaminopropénoïque) 

G6H5.AzH-GH=GH-GOOH. 

Elles  sont  également  d'accord  avec  le  mode  de  formation  signalé 
par  Michael  à  partir  des  acides  Chloro  et  bromofumarique  {D.  ch. 
G.,  t.  19,  p.  1377). 

Elles  sont  enfm  une  conséquence  immédiate  de  la  synthèse  de 
M.  Bischoff,  qui  prépare  le  second  de  ces  corps  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  dianilide  tartrique. 

GO GH-OH     H-AzG6H5  GO-GH-AzG6H5 

CW-Az-H     OH-GH GO        '       G^HSAz-GH-GO 

Pirtie  expérimentale.  —  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascen- 
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dant  une  molécule  d'acide  dibromosuccinique  avec  six  molécules 
d*aniline.  Il  se  forme  après  refroidissement  un  précipité  conslllué 
d*unc  part,  par  le  corps  indifférent  fondant  à  281"*  et  d'autre  part, 
par  un  mélange  des  sels  d'aniline  du  corps  acide  fondant  à  115'  et 
de  l'acide  anilido-acrylique.  (Conséquence  de  la  formation  de  ce 
dernier  acide,  on  observe  pendant  l'opération  un  dégagement 
d'acide  carbonique).  On  se  débarrasse  de  la  première  de  ces  ma- 
tières en  faisant  bouillir  avec  de  Teau.  Elle  y  est,  en  effet,  inso- 
luble et  ne  subit  par  ébullition  avec  Teau  même  alcaline,  aucune 
altération  tendant  à  lui  faire  reprendre  de  l'eau .  Au  contraire  la 
substance  acide  reprend  une  molécule  d'eau  dans  ces  conditions 
et  se  transforme  alors  en  acide  dianilidosuccinique. 

Il  reste  donc  à  séparer  l'un  de  l'autre  les  acides  dianilidosucci- 
nique et  anilido-acrylique.  On  y  réussit  en  profitant  de  la  grande 
solubilité  de  ce  dernier  dans  l'alcool  absolu  froid  et  inversement 
de  l'insolubilité  de  son  sel  de  sodium  dans  le  même  véhicule. 

Acide  ^-anilido-acrylique  [i-phénylaminopropéDOÎque) 

C«H5.AzH-GH-CH.C02H. 

—  Cet  acide  est  instable  et  peut  difficilement  être  obtenu  cristal- 
lisé. Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  froid,  et  dans  les  acides  miné- 
raux étendus.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau  froide,  à  chaud  il  est 
décomposé  partiellement. 

Il  fond  en  se  décomposant  vers  160». 

Le  sel  de  sodium  cristallise  dans  l'alcool  à  80  0/0  en  petits 
cristaux  brillants.  Il  permet  d'obtenir  les  autres  sels  sous  forme 
de  précipités  amorphes. 

On  a  vérifié  que  cet  acide  provenait  bien  des  produits  de  déshy- 
dratation de  l'acide  dianilidosuccinique  et  non  de  cet  acide  lui- 
même  qui  est  absolument  stable  vis-è-vis  des  alcalis. 

A  cide    dianilidosuccinique  (  2-  3  -  diphénylaminobutanedioîqac) 

C«HSAzH-CH-CO«H 

j  .  —  Ce  corps  a  été  préparé  antérieuremeni 

C«HSAzH-(iH-CO«H  ^    ^ 

par  Gorodetzki  et  Hell  qui  en  ont  donné  les  principales  propriétés, 
Le  point  de  fusion  190*  donné  par  ces  auteurs  est  bien  exact, 
mais  on  a  observé  parfois  des  points  de  fusion  plus  élevés.  M 
acide  se  forme  à  partir  du  corps  acide  fondant  à  175*  et  non  pas 
du  corps  indifférent  fondant  à  231*. 
Acide  dinitroso-anilidosuccinique  (iS^ipbénylnitrosaminoba 

C«H5Az(AzO)CH-CO«H  ,,      . 

tanedioique)  i  .  —  Ce  corps  est  obtenu  a 

CeH«Az(AzO)GH-CO«H  ^    . 
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l'aide  du  sel  de  sodium  de  l'acide  précédent  et  du  nitrite  de  so- 
dium. Il  fond  à  142*,5  et  présente  la  réaction  de  Liebermann. 
Réduit,  il  donne  un  acide  donnant  avec  Tacide  sulfurique  la  réac- 
tioû  de  Bulow. 

Comme  une  détermination  de  l'azote  montre  qu'il  renferme  seu 
lemenl  3  atomes  d'azote,  c'est  vraisemblablement  l'acide  dîpbé- 
nylosotriazolidinedicarbonique 


CeHS-Az-CH-GO-^H 
AzH<      I 
C6H5-AZ-CH-G02H 


C'est  une  matière  amorphe  blanche  soluble  dans  les  alcools 
méthylique  et  éthylique,  insoluble  dans  le  benzène  et  le  chloro- 
forme, décomposée  par  l'eau  à  Tébullition,  fondant  à  95''  en  se  dé- 
composant. 

Sur  raetion  de  la  paratolaidine  sur  Tadldé 
difcromosneeinique  (  dibromobutanèdioïqae  )  $  «ar  quel- 
que* dërlTés  de  l'aeide  dianilidosueeiniqae  (dipbé- 
njkminobutanedmque)  ;  A.  JFlJlirGlIAlIJir  et  ArM#ld  REIS- 

SEBT  {D,  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1766).  —  On  a  tenté  sans  succès 
d'étendre  à  la  méthylaniline  et  à  Torthotoluidine  la  réaction  observée 
sur  l'aniline.  (Voir  extrait  précédent.)  On  a  mieux  réussi  avec  la 
paratoluidine. 

L'opération  est  conduite  comme  pour  l'aniline  ;  elle  mène  en 
définitif  à  deux  corps,  la  diparalolylsuccine  (point  de  fusion  228^) 

(CH3)G«H*Az-CH-C0 

GO-GH-Âz-G«H4(CH3) 

et  l'acide  diparaloluidosuccinique  (point  de  fusion  200*) 

C«H*(GH3)-AzH.CH-G02H 

G6H*(GH3)-AzH-GH-C02H  * 

Le  premier  de  ces  corps  doit  ôtre  considéré  comme  provenant 
du  second  par  perte  de  deux  molécules  d'eau.  Le  produit  intermé- 
diaire correspondant  au  corps  acide  obtenu  dans  le  cas  de  l'ani- 
line, n'a  pas  été  isolé  dans  le  cas  actuel.  Il  est  très  instable  et  se 
transforme  en  acide  diparatoluidosuccinique. 

L'acide  para-toluidoacrylique,  ne  parait  pas  se  former  ici  en 
quantités  appréciables. 

On  a  étudié  les  sels  et  Téther  éthylique  (point  de  fusion  169'')  de 
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racide  paratoluidosuccinique.  On  a  aussi  préparé  l'acide  rf/artroso- 
diparatoMdosucciniqiie  (point  de  fusion  125*) 

G7Hi-Az(AzO)-CH-C02H 

C'îH'»-Az(AzO).CH-C02h" 

Action  de  F  anhydride  acétique  sur  les  acides  p,-toluido  et  anili' 
dosucciniquc.  —  L'anhydride  acétique  donne  avec  l'acide  para- 
toluidosuccinique ou  avec  son  sel  de  sodium  un  corps  bien  crisr 
tallisé,  fondant  à  222%  insoluble  dans  Teau,  ne  possédant  aucune 
propriété  acide  et  qui  diffère  de  l'acide  diacélodiparatolaidosocch 
nique  par  deux  molécules  d'eau  en  moins. 

Chauffé  à  l'ébullition  avec  une  solution  alcaline  ce  corps  fournil 
l'acide  diacétodiparatoluidosuccinique 

C7H'ïAz(GOCH3)-CH-C02H 

G'ïH'ï  Az(GOCH3)-GH-G02H  * 

corps  qui  se  présente  en  petits  cristaux  fondant  vers  204',  renfer- 
mant une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Cet  acide  donne  avec  l'anhydride  acétique  un  anhydride  fondant 
à  2320 


G7H'ïAz(GOGH3)-CH-GOv 
G''HUz(G0GH3)-CH-G(y' 


CHUzCGOGtP) 

On  ne  sait  rien  sur  le  mode  de  dépari  des  deux  molécules  d'eau 
qui  permettent  de  passer  de  la  formule  du  second  de  ces  trois 
corps  au  premier. 

Ce  dernier  n'a  d'ailleurs  pas  pu  être  préparé  par  Tacétylation  de 
la  paratolylsuccine. 

L'acide  dianilidosuccinique  se  comporte  vis-à-vis  de  l'anhydride 
acétique  d'une  façon  différente  :  l'anhydride  de  l'acide  diacélanili- 
dosuccinique  se  forme  exclusivement  (point  de  fusion  i^)  ^t 
chauffé  avec  un  alcafi  il  fournit  l'acide  lui-même  qui  se  présente 
en  petits  cristaux  fondant  à  172-173®.  L'acide  renferme  une  molé- 
cule d'eau  de  cristallisation,  ses  sels  sont  généralement  hydrates, 
quelques-uns  peuvent  être  obtenus  anhydres. 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  les  dérivés  benzoylés  des  acides 
dianilido  et  ditoluidosuccinique  pas  plus  que  leurs  produits  de 
condensation  avec  l'aldéhyde  benzoïque  et  le  benzile.      i"S. 

Sur    les    aeldes     diamidosueelnique»    Itoaières 

{2.2'diaminobutanedioïques)i  Jl.-]fl.    FARCHT  et  JnHm9 
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TAWI^Ma  {D,  cb.  G, y  t.  te,  p.  1980).  —  Les  auteurs  ont  repris 
rôtucje  de  l'acide  diamidosuccinique,  obtenu  par  M.  Tafel  (BulL 
Soc.  cbim.y  t.  48,  p.  296),  dans  la  réduction  de  la  dihydrazone 
dioxytartrique  {acide  2,S'dipbény]hjrdrazonebutanedio2que). 

Dans  cette  opération  faite  sur  une  assez  grande  échelle,  on  s*est 
convaincu  qu'il  fallait  employer  une  dihydrazone  préparée  à  froid 
et  exempte  d'anhydride. 

On  a  de  plus  découvert  la  formation  simultanée  d'un  autre  acide 
stéréoisomère  du  premier. 

L.a  formule  de  constitution  de  Tacide  diamidosuccinique 

C02H-GH(AzH2)-CH(AzH2)-G02H, 

est  en  effet  très  comparable,  à  ce  point  de  vue  spécial,  à  celle  de 
Tacide  tartrique 

G02H.GH(OH).GH(OH).G02H . 

La  première  doit  donc  correspondre  comme  la  seconde  à  deux 
isomères  inactifs,  l'un  non  dédoublable,  l'autre  dédoublable  en 
deux  composés  actifs  inverses.  C'est  ce  qu'on  a  observé,  et  même 
on  a  pu  passer,  par  un  traitement  modéré  à  l'acide  nitreux,  de  l'un 
des  isomères  obtenus  à  l'acide  tartriquo  inactif,  et,  de  l'autre,  à 
Tacide  racémique;  ce  qui  a,  du  même  coup,  confirmé  la  nature  de 
leur  isomérie  et  fixé  leur  formule  de  structure  stéréochimique. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  le  fait  que  Faction  de  l'acide  ni- 
treux ne  donne  pas  le  même  produit  avec  les  deux  isomères, 
montre  que,  dans  cette  réaction,  ilnesefaitpasintei*médiairement 
un  composé  diazoïque  du  genre  de  ceux  de  M.  Curtius. 


C02H-G C-G02H 

/\         /\ 
Az=Az     Az=Az 


L'^îs  deux  acides  amidosucciniques  se  ressemblent  beaucoup, 
mais  ils  présentent  un  certain  nombre  de  caractères  distinclifs. 

L*acide  connu  antérieurement,  qui  correspond  à  l'acide  tartrique 
inaclif  (mésotartrique),  et  qu'on  appelle  par  suite  mésodiamido- 
snccinique,  cristallise  anhydre  ;  le  nouveau  (acide  racémique)  cris- 
tallise avec  une  molécule  d'eau. 

L'acide  méso  se  sublime  sans  décomposition,  l'acide  inactif  so 
décompose  lorsqu'on  le  chauffe. 

Lacide  racémique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  chaude, 
dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  chlorhydrique. 
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Ces  dernières  relations  de  solubilité  permettent  de  réaliser  kv 
séparation. 

L'éther  diétbylique  de  Tacide  méso  cristallise;  on  n'a  pu  réussir 
à  faire  cristalliser  celui  de  l'acide  inactif. 

Les  dérivés  diacétylés  se  ressemblent  beaucoup,  Ils  se  décom- 
posent tous  deux  à  ISô"",  mais  on  observe  dans  le  cas  de  l'adde 
méso  un  abondant  dégagement  d'acide  acétique  et  rien  de  sem- 
blable dans  Tautre  cas. 

Les  dérivés  benzoylés  fondent  l'un  à  218%  l'autre  à  182*  :  le 
dérivé  inactif  est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  le  dérivé 
méso. 

Enfin,  par  traitement  au  nitrite  de  sodium  en  présence  d'acide 
chlorhydrique,  l'acide  méso  fournit  l'acide  mésotartrique  qu*on 
caractérise  par  son  sel  de  calcium  à  3  molécules  d*eau,  Tacide 
inactif  fournit  l'acide  tartrique  racémique  qu'on  caractérise  par 
son  sel  de  potassium  et  son  sel  de  calcium  à  4  molécules  d'eau. 

Dans  les  deux  cas,  on  obtient  à  la  fois  les  deux  acides  tartriqoes, 
mais,  dans  le  premier  cas,  l'acide  inactif,  dans  le  second,  Tadde 
racémi  |ue,  en  proportions  tellement  prépondérantes  qu'on  ne 
peut  attribuer,  dans  chaque  cas,  la  portion  accessoire  qu*à  une 
séparation  encore  incomplète  des  acides  diamidosucciniques. 

Les  deux  acides  diamidosucciniques  sont  inaclifs;  l'un  des 
auteurs  se  propose  de  tenter  ultérieurement  le  dédoublement  de 
l'acide  considéré  comme  racémique.  l.  s. 

Aeti#ii  de  l'aeide  azotique  siir  l'aeétone  Qoro/tf- 
MiOné)%  R.  BEHREIVD  et  S.  SCHJHITZ  {D.  cb.  6.,  t  M, 

p.  626).  —  Lorsque  l'on  traite  l'acétone  par  son  propre  volume 
d'acide  azotique  ordinaire,  D  =  1.37,  additionné  de  quelques 
gouttes  d'acide  azotique  fumant,  on  observe  un  vif  dégagement 
gazeux  formé  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  de  pro- 
oxyde et  de  bioxyde  d*azote  et  Ton  obtient  une  solution  jaune 
qui  renferme  de  l'ammoniaque,  des  acides  acétique  et  oxalique  et, 
de  plus,  un  corps  huileux,  très  altérable,  soluble  dans  Teau  et  dans 
réther  et  qui,  d'après  l'ensemble  de  ses  réactions,  semble  être 
l'éther  azoteux  d'une  oxyisonitrosoacétone  CH3-CO.C=;AzOHOAzO. 

Ce  corps,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  donne  une 
chlorisonitrosoacétone  CH3.CO.C=AzOHCl,  qui  fond  à  104,5-105«,5 
après  cristallisation  dans  le  benzène. 

Ce  dérivé  chloré,  traité  en  solution  aqueuse  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  donne  une  mélhylglyoxime  monochlorée  qui 
se  décompose  aux  environs  de  175**. 
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L*huile  primitive,  traitée  en  solution  aqueuse  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  abandonne,  après  évaporation  très  lente,  une 
masse  eonfusément  cristalline  que  Ton  dissout  dans  Téther.  Far 
addition  d*éther  de  pétrole,  on  précipite  une  très  petite  quantité 
d'une  oxime  décomposable  à  148'';  tandis  qu'il  reste  en  solution 
un  corps  qui,  par  évaporation,  se  dépose  sous  forme  de  gros  cris- 
taux limpides.  Ces  cristaux  s'effleu rissent  à  l'air  en  perdant  de 
réther;  Us  fondent  alors  à  97-98<>  et  répondent  à  la  formule 

C3H5Az304  =  GH3.G  :  (AzOH).G=(AzOH).OAzO, 

Ce  corps  est  très  instable  et  se  décompose  même  spontanément 
en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes.  Traité  par  Tacide  chlorhydrique 
concentré,  il  se  décompose  avec  effervescence  et  Ton  obtient  de  la 
chlorisonitrosoacétone  avec  un  rendement  presque  théorique 

CH».C  :  (AiOH).C=(AiOH).OAzO  +  HQ  =  CH».CO.C=(AzOH).Cl  +  H«0  +  Az«0. 

Lorsque  Ton  traite  ce  corps  par  le  bicarbonate  de  sodium,  on 
observe  [un  vif  dégagement  de  gaz  carbonique;  la  solution,  qui 
renferme  du  nitrite  de  sodium,  laisse  déposer  une  poudre  cristal- 
line peu  soluble  dans  la  majeure  partie  des  dissolvants  usuels. 
Elle  est  soluble  dans  les  alcalis,  et  les  acides  la  reprécipitent  inal- 
térée. Ce  corps,  de  formule  C^H^AzK)*,  se  décompose  vers  191**. 

Enfin,  par  Taction  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  sur  Thuile 
primitive,  on  obtient  l'hydrazone 

CH3-C=(AzAzHC6H5).G=(AzOH).OAzO. 

La  solution  éthérée  de  ce  corps,  additionnée  d'éther  de  pétrole, 
laisse  déposer  de  beaux  prismes  jaunâtres  longs  de  plusieurs 
centimètres.  Ces  cristaux  renferment  de  Téther  qu'ils  perdent  à 
l'air,  en  se  transformant  en  une  poudre  jaune  de  soufre  qui  se 
décompose  totalement  à  125®.  ch.  c. 


Sar  Im  elil#rarAti#n  de  l^aeéione  (propanoDe)^   P» 

WÊlTWBCn  (D.  cb.  G.,  t.  tB^  p.  897).  —  Diaprés  des  recherches 
récentes  de  Tscherniac  {D.  cb.  G.,  t.  «5,  p.  263),  la  mono- 
chloracétone  obtenue  en  suivant  le  procédé  de  préparation  indiqué 
par  Barbaglia,  n'est  pas  un  produit  pur  mais  constitue  un  mélange 
assez  complexe. 

L'auteur  confirme  ce  résultat  ;  dans  une  préparation  de  mono- 
chloracétoae,  le  produit  obtenu,  bouillant  entre  119-120*',  ne  con- 
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tenait  que  33,72  et  34,05  0/0  de  chlore  ;  la  teneur  en  dilore  de  la 
monochloracétone  est  de  38,38  0/0. 

Pensant  que  ce  déficit  pouvait  provenir  de  la  présence  d'une 
petite  quantité  d'oxyde  de  mésilyle,  il  a  eu  l'idée  d'opérar  b 
chloruration  en  présence  de  marbre  qui,  neutralisant  Facide 
chlorhydrique  formé ,  empêcherait  Taction  condensante  de  cet 
acirie  sur  Tacétone  non  encore  attaquée. 

Dans  ces  conditions ,  le  produit  de  la  réaction  forme  deux 
couches  :  l'inférieure  est  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de 
calcium,  la  supérieure  est  un  mélange  d'acétone  et  de  monochlora- 
cétone que  l'on  peut  alors  obtenir  dans  un  état  complet  de  pureté; 
elle  bout  à  118-^20^ 

Si  Ton  ajoute  à  Tacétone  une  quantité  de  marbre  correspondant 
à  réquation 

CH3COGH3  -f  2Cl»  +  CaC03  =  CHSCOGHGP  +  GOGl»  +  GO^  +  H20 

et  si  l'on  fait  passer  le  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  que  tout  le 
marbre  soit  attaqué,  on  obtient  90  0/0  d'un  mélange  de  mono  et 
de  dichloracétone ,  bouillant  à  118-120*» ,  et  10  0/0  environ  de 
dichiuracétone  symétrique,  fusible  à  44*».  ch.  c. 


Sur  les  dii#dare«  des  aeides  tétreliqvte  et  aeé- 
tylfenediearlioniqiie  {bulinedioïque)%  P.  BRUCK  [D.  cb. 

G.,  t.  ta,  p.  843).  —  L'acide  létrolique  fixe  très  facilement  deux 
atomes  d'iode  quand  on  chauffe  pendant  six  à  huit  heures  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie  sa  solution  chloroformique  additionnée  de 
la  quantité  théorique  d'iode. 

L'acide  diiodocrolonique  obtenu  ainsi,  CH*CI=GIGO*H,  cristal- 
lise en  belles  aiguilles  incolores  fusibles  à  lâô"".  Ce  corps  est  très 
soluhle  dans  Téther,  Talcool  et  le  chloroforme  ;  il  se  dissout  plus 
difficilement  dans  l'eau. 

L'éther  élhylique  CH3CI=CIC00C«H»  s'obtient  par  l'action  de 
riodure  d't  Ihyle  sur  le  diiodocrotonate  d'argent  ;  il  est  liquide  et 
«e  décompose  en  grande  partie  à  la  distillation. 

Lorsque  Ton  traite  par  l'ammoniaque  le  produit  de  l'actioû  du 
pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide  diiodocrotonique,  on  obtient 
une  amide  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'aiguilles  fines  et  brillantes,  fusibles  à  175- 
176*  en  se  décomposant. 

Si  Ton  chauffe  à  130<',  en  tubes  scellés,  un  mélange  d'eau  et 
d'acide  diiodocrolonique,  celui-ci  p^rd  de  l'acide  carbonique  et 
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Ton  obtient  un  corps  C'^H^l^,  fusible  à  64**,  identique  au  triiodo- 
propylène  obtenu  par  Liebermann  dans  l'action  de  l'iode  sur  Tally- 
lèoe  iodé.  Cette  production  de  propylène  triiodé  peut  s'expliquer 
par  les  réactions  suivantes  : 

CH3CI=GI.G02H  =  GH3CI=CIH  +  GO^ 

2(CH3GI= GIH)  =  çjj3(.=(.j  ^^j , 

GH3C=  CI  + 12  =  GH3 .  GI =GI2. 

Lorsque  Ton  substitue  à  l'acide  diiodocrotonique  son  sel  d'ar- 
gent, et  qu'on  le  traite  par  l'eau,  on  observe  un  dégagement  d'acide 
carbonique,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  de  l'iodure  d'argent. 
Il  se  sépare  bientôt  une  huile  incolore  qui  possède  l'odeur  et  les 
propriétés  caractéristiques  de  l'aHylène  iodé 

CH30I=CIG02Ag  =  GH3.G  =  Cl4-C02  +  AgI. 

L'acide  acétylène  dicarbonique  se  comporte  comme  Tacide 
tétrolique  et  fixe  deux  atomes  d*iode  pour  donner  Tacide  diiodo- 
fumarique. 

L'éther  mélhylique  neutre  CO^CH^CtClGO^CH^  fond  à  126«  ; 
Télher  éthylique  à  88o,5  et  l'éther  phénylique  à  127<». 

Le  chlorure  C0C1.CI=CI.C()G1  se  prépare  en  traitant  1  mol. 
d'acide  diiodofumarique  par  2  mol.  1/2  de  pentachlorure  de  phos- 
phore. On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  Teau  glacée  ;  on 
l'essore  sur  des  plaques  de  porcelaine  dégourdie  et,  par  cristalli- 
sation dans  le  benzène,  on  obtient  de  longues  lamelles,  fusibles 
à49^ 

L'amide  COAzH«CI=CIGOAzH*  est  une  poudre  amorphe,  inco- 
lore, insoluble  dans  tous  les  solvants  habituels;  elle  se  décompose 
à  210''  en  dégageant  des  vapeurs  violettes. 

La  dianilide  peut  être  obtenue  sous  forme  d'aiguilles  microsco- 
piques en  la  dissolvant  dans  50  parties  d*alcool  bouillant  et  préci- 
pitant cette  solution  par  l'eau.  Enfin  le  diiodofumarate  d'argent, 
rais  en  suspension  dans  Feau  maintenue  à  sa  température  d'ébul- 
ition,  se  décompose  en  gaz  carbonique,  acide  formique  et  iodure 
d'argent 

GOOAg.GI=:GIGOOAg  +  2H20  +  02  =  2AgI  +  2C02  +  2GI1202, 
Chauffé  dans   un  tube,  il  détone   à  140*  et  donne  alors  do 
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riodure  d'argent,  du  charbon  (noir  de  fumée)  et  du  gaz  carbo- 
nique. CH.  c. 


Sur  le«  dérivés  du  tétramétltylène  {cyclobaiBDe]^ 
PERKIJV  Junior  {L.  oh.  G.,  t.  te,  p.  224S).  —*Dans  un  mé- 
moire précédent,  Tauteur  a  fait  voir  que,  par  Faction  du  bromure 
d*éthylène  sur  le  sel  sodique  de  Téther  malonique,  il  se  fonnait 

réther  de  l'acide  triméthylènedicarbonique  i      NCKCOOCW)»  et 

des  petites  quantités  d'éther  de  Tacide  buianetétracarbonique 
CH(C00C«H5)«-CH»-CH«-CH(C00C«H»)«.  Ce  dernier  traité  par 
réthylale  de  sodium  donne  un  composé  bisodique  qui  se  trans- 
forme à  Taide  de  brome  en  éther  éthylique  de  Tacide  tétramélhy- 
lènetétracarbonique  : 


CNa(COOC«Hi)-CH«-CH«-CNt(COOC*HV  +  Br«  =  ÎNiBr  +1        I 


CH«  Ç-(COOCHIV 
{COOCV/ 


L*acide  libre  obtenu  par  saponification  de  Téther,  chauffé  à 200*, 
perd  2  molécules  d'acide  carbonique  en  donnant  naissance  à  l'acide 
télraméthylènedicarbonique  ou  à  son  anhydride. 

L*auteur  a  trouvé,  qu*en  employant  le  chlorure  d'éthylène,  au 
lieu  du  bromure ,  le  rendement  en  éther  est  bien  supérieur.  H  a 
continué  l'étude  de  ce  groupe  de  corps  et  nous  donne  ici  la  des- 
cription de  quelques-uns  de  ces  dérivés  : 


a 


CH«-C-(COOHV 

L'acide  tétramélhylènelétracarbonique  i        i  est  faci- 

CH«.C-(COOH)« 
lement  soluble  dans  l'eau.  Ses  cristaux  renferment  2  molécules 
d'eau  et  fondent  à  i98-203«,  en  se  décomposant  en  acide  carbonique 

...        ..  ,v     ..      u     .       GH«.CH.COOH^  ,     . 
et  en  acide  tétraméthylènedicarbonique  il  .Ce  dernier 

CH«-CH-COOH 

cristallise  en  prismes  transparents,  fusibles  à  137-138''.  Son  éther 

dimélhylique  bout  à  222-223^  Par  l'action  de  CH»COGI,  l'acide  se 

CH«.CH.C(X  ^     , 

transforme  en  son  anhydride  i       i  >0,  qui  fond  à  75",  bout  a 

CH«-CH.CO/ 

CH«-CH.C(X 

270-273°  et  qui  donne  avec  l'aniline  i       i  >AzC<îH*,  iame//es 

^  CH«-CH-CO/ 

fusibles  à  127^ 
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L'acide  tétraméthylènedicarbonique  se  comporte  dans  toutes  ses 
"actions  comme  nti  acide  saturé  :  une  solution  bouillante  de  per- 
manganate ne  l'attaque  que  très  lentement;  Tacide  sulfurique 
concentré  le  transforme  en  son  anhydride  sans  aucun  dégagement 
de  gr^z.  Il  diffère  donc  sous  ce  rapport  de  Tacide  camphorique  qui^ 
traité  dans  les  mêmes  conditions,  donne  de  l'acide  sulfocampho- 
rique  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

Par  analogie  de  cet  acide  avec  l'acide  hexahydrophtalique,pour 
lequel  Bœyer  avait  constaté  deux  modifications  stéréochimiques, 
on  pouvait  s'attendre  ici  également  à  deux  isomères.  Mais,  jusqu'à 
présent,  l'auteur  n'a  réussi  à  isoler  qu'une  seule  modification. 

L'acide  chlorhydrique  à  150^  le  laisse  intact;  son  sel  d'argent 
soumis  à  la  distillation  fournit  une  huile  qui  régénère  le  même 
acide  par  ébullition  avec  de  l'eau. 

Lorsqu'on  traite  l'anhydride  par  le  brome  et  le  phosphore  et 

qu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on  obtient  l'acide 

GH«-CBr-COOH 
bibromotétraméthylènedicarbonique  i        i  ,  qui  fond  à 

CH«.GBr.COOH 

lOS-SOS"",  et  qui  se  transforme  en  présence  des  alcalis  caustiques 

avec  perte  d'une  molécule  de  CO*  et  d'une  molécule  de  HBr  en 

un  acide  non  saturé  de  la  formule  C^H^BrO^  : 

CH3-CBr-G00H  CH=CH 

1         I  =G02  +  HBr+l        I 

GH«-GBr-GOOH  6H2-CBr-GOOH 

Cet  acide  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  122*'.  Le  sel  de  ba- 
ryum renferme  G'^H^Br'O'Ba.  Soumis  à  l'action  des  vapeurs  de 
brome,  il  se  transforme  en  G^^H^^Br^O*,  qui  possède  probablement 
la  constitution  suivante  : 

CHBr-CHBr 
GH^—CBr— COÔH 


Sur  la  1ieiiB07lati#n  de  Im  1ieiiB#yliieét#iie  {i-phé- 

nylbutanedione-i.  8)  ;  1a.  €IiAI8E]¥  (D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  1879). 
—  Par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  benzoylacélone 
sodée,E.  Fischer  et  Bulow  {D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  2133)  ont  obtenu 
un  corps  ne  possédant  aucune  propriété  acide  et  auquel,  par 
conséquent,  il  était  difficile  d'accorder  la  formule  de  la  dibenzoyl- 
acétone  GH8-C0-GH(G0G«Hî^)«.  On  pouvait  alors  penser  que  le 
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sel  de  sodium  de  la  benzoylacétone  se  comportait  dans  ces  cir- 
constances comme  : 

C«H5-C(ONa)=OH.CO-CH3      ou      C6H5-CO-CH=C(ONa)-CH3. 

On  a  donc  repns  la  préparation  du  sel  de  sodium  de  la  beozoyi- 
acétone  en  employant  Téthylate  de  sodium  au  lieu  du  sodiim 
libre,  et  on  l'a  fait  ensuite  réagir  sur  le  chlorure  de  benzofle.  On 
a  ainsi  obtenu,  avec  un  rendement  assez  faible,  le  corps  préparé 
par  Fischer  et  Bulow  (point  de  fusion,  101-102*).  Hais  on  Au  i 
trouvé  des  propriétés  acides  très  marquées,  plus  énergiques 
môme  que  celles  de  la  benzoylacétone. 

De  plus,  on  peut  le  dédoubler  en  dibenzoylméthane  et  tckle 
acétique. 

11  n*y  a  plus  donc  aucun  motif  de  lui  refuser  la  formule 

{G6H5-CO)2=GH-CO-CH3 

pour  lui  donner  Tune  des  deux  suivantes  : 

C«H5.C(OCOC«H5)=CH-CO.CH3, 
C6H5-CO-CH = C(OCOG«H5)CH3. 

D'ailleurs,  il  n*est  pas  impossible  qu'il  se  forme  des  corps  de 
cette  constitution  dans  la  réaction  dont  il  s*agit,  car  on  a  coostaté 
la  présence  de  corps  huileux,  non  acides,  en  masse  considérable, 
à  côté  de  la  benzoylacétone. 

Ce  dernier  corps  se  transforme,  par  cristallisations  répétées 
dans  l'alcool  chaud,  en  un  isomère  moins  soluble,  fondant  à  109- 
112«.  L.  s. 

Sur  les  pr#dait«  d*»«dUi#ii  de  l*étli>lato  de  m- 
diuntf  €•  lilEBERKAlVlV  {D.  cb.  G.,  t.  «••  p.  1876;.- 
L'auteur  a  réalisé  la  fixation  de  Téthylate  de  sodium  sur  les  éihers 
maloniques  non  saturés  de  formule  générale  =C=C(COW.  L'ex- 
périence se  fait  en  ajoutant  peu  à  peu  Téthylate  de  sodium  à  une 
solution  des  éthers  maloniques  dans  Téther  ordinaire. 

Ont  été  obtenus  ainsi  : 
réther  éthoxybenzylmalonique  sole, 

G6H5-CH=G(COîR)2  +  NaOC^HS  =  C«H5-CH.CNa(G02R)2 

OG2H5 

réther  p-élhoxybenzy'-x-malonique  sodé , 

l'ëther  p-méthoxybenzyl-a-méthylmaloniquesodé,  etc. 
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Quant  à  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  au  sodium  de 
ces  combinaisons,  elle  se  fait  avec  lenteur  et  difficulté.  Elle  n'est 
pas  complète  même  au  bain-marie  bouillant.  Les  dérivés  de  Télher 
acétylacélique  ne  se  prêtent  pas,  de  façon  aussi  simple,  à  la  même 
réaction.  La  benzylidèneacétone  C«H5-CH=:CH-CO-CH3  se  conduit 
également,  comme  on  devait  s*y  attendre,  d'une  façon  toute  diffé- 
rante. A.  D. 

Soi»   l'aeide  p.-mylène-diMalfoiiiqae  ;  JF*  HOIilHES 

(A/».  Journ.j  t.  18,  p.  371).  —  Cet  acide  se  prépare,  comme  Tacide 
toluènedisulfonique,  par  le  procédé  suivant: 

On  mélange  peu  à  peu  du  p.-xylène  pur  avec  de  l'acide  sulfu- 
ri(|ue  fumant  additionné  d*un  peu  d'acide  ordinaire.  Il  est  nécessaire 
de  refroidir  au  commencement,  on  chauffe  légèrement  pour  ter- 
miner la  réaction.  On  étend  d'eau  de  façon  à  avoir  5  à  6  litres  de 
liquide,  on  précipite  l'excès  d'acide  sulfurique  par  la  chaux,  on 
filtre  et  on  évapore  la  solution  qui  contient  le  sel  de  calcium  de 
Tacide  xylène-monosulfonique.  Ou  transforme  ce  dernier  en  sel  de 
sodium  par  addition  de  carbonate  de  sodium,  et  l'on  évapore  à  sec. 
Le  sel  de  sodium,  traité  par  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore, 
fournit  le  chlorure  C®H''^(GH3)*.S0*CI  qu'on  précipite  par  l'eau  et 
qui  se  solidifie  par  refroidissement.  C'est  une  substance  mal  cris- 
tallisée, fusible  à  24-26\ 

Le  chlorure  est  chauffé  ensuite  pendant  quelques  heures  avec 
4  ou  5  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  fumant,  jusqu'à  ce  qu'une 
prise  d'essai  se  dissolve  complètement  dans  l'eau.  On  dilue  et  on 
neutralise  avec  du  carbonate  de  calcium;  le  sel  de  calcium  est 
transformé  comme  précédemment  en  sel  de  sodium  et  celui-ci  en 
chlorure  pnr  le  perchlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  de  Facide  xylènedisuîfoniqae  C«H*<(pj^3^  '  cris- 
tallise dans  le  benzène  brut  ou  la  ligroïne  en  faisceaux  radiés.  Il  est 
très  soluble  dans  l'alcool,  moins  dans  le  chloroforme,  l'acétone  et 
l'acide  acétique  cristallisable,  qui  l'abandonnent  par  évaporation 
sous  forme  d'une  masse  vitreuse.  Il  fond  à  72-74*»  et  brunit  à  l'air. 

Uacide  xylènedisuUo nique  Cm\C}\^)\^Om)'^  s'obtient  en  fai- 
sant  bouillir  pendant  douze  heures  le  chlorure  avec  un  excès  d'eau. 
On  évapore  et  on  fait  recristalliser  dans  l'eau.  Il  forme  des  aiguilles 
très  solubles. 

Le  sel  de  bar}um  C«H«(CH3)«(S03)«Ba,  préparé  en  chauffant  une 
solution  du  précédent  avec  le  carbonate  de  baryum,  est  un  préci- 
pité cristallin.  Le  sel  de  calcium  C«Hî(CH3)«(S03)«Ca  +  4H*0  cris- 
soc,  cinii.,  3*  sÉR.,  T.  X,  1893.  — Trav.  étrang.  78 
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taliise  en  tables  tricliniques,  très  solubles  dans  Teau.  Sa  solutioo 
aqueuse,  très  concentrée,  se  décompose  en  donnant  du  sulfate  de 
calcium.  Une  des  molécules  d'eau  de  cristallisation  n*a  pu  être 
chassée  sans  décomposition.  Le  sel  déshydraté  partiellement  de- 
vient très  hygroscopique. 

Le  xjrlène-disulfonate  de  plomb  C«H«(CH«)«(SO3)»Pb+8H«0 
s'obtient  en  chauffant  une  solution  d'acide  avec  le  carbonate  de 
plomb.  Poudre  amorphe,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  Tabandonne 
quelquefois  en  longs  fllaments  nacrés.  On  n'a  pu  le  déshydrater 
complètement,  de  même  que  le  sel  de  magnésium  . 

G6H2(GH3)2(S03)2Mg  +  7H20 

préparé  avec  la  magnésie  blanche.  11  est  très  soluble  dans  Teau  el 
n*a  pas  été  obtenu  cristallisé. 

Le  sel  émargent  contient  1  molécule  d'eau.  Il  se  présente  sous 
forme  de  petits  cristaux  nacrés  brunissant  à  la  lumière.  Oa  le 
prépare  en  dissolvant  Toxyde  d'argent  pur  dans  une  solution  de 
Tacide. 

La  xylone-disulfamide  C6H«(CH3).(S0»A2H«)«  s'obtient  en  trai- 
tant le  chlorure  par  une  solution  concentrée  d'ammoniaque,  ou 
mieux  par  un  courant  d'ammoniac  gazeux,  et  terminant  la  réac- 
tion avec  une  solution  concentrée.  L'amide  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  grisâtre  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  daos 
l'alcool  aqueux  et  la  pyridine,  complètement  soluble  dans  les 
alcalis,  d'où  les  acides  la  reprécipitent  en  flocons  blancs.  L'acide 
acétique  crislallisable,  l'acétone,  léther  et  le  chloroforme  la  dis- 
solvent mal.  Un  mélange  d'alcool  et  d'eau  à  parties  égales  Taban- 
donne  sous  forme  d'aiguilles  microscopiques  biaxes.  Elle  fond 
à  294-295°  en  se  décomposant  partiellement. 

L'amide  a  été  oxydée  au  moyen  du  permanganate.  On  chauffe 
20  grammes  d'amide,  48  grammes  de  permanganate  et  10  grammes 
de  potasse  dissous  dans  2  litres  et  demi  d'eau  jusqu'à  décoloration 
complète  ;  si  l'on  ajoute  à  la  solution  filtrée  et  concentrée  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité  cristallin  ayant  pour  com- 
position C8H»0«S*Az«K.  C'est  le  sel  de  potassium  de  Vacide  disul- 
famido'p.'toluiqiie  C«H«(GH3)(S0«AzH«)«.C0*H  +  H«0,  qui  se  dé- 
pose en  cristaux  blancs  mâclés  en  rosette  lorsque  l'on  concenti-e 
la  solution  ci-dessus  après  avoir  acidifié.  Cet  acide  fond  à  272^  et 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  lOS"".  Le  sel  de  potassium  eo 
contient  2  molécules  qui  ne  partent  pas  entièrement  à  ioO®. 

Le  sel  de  baryum  C«H«(CH3){S0«AzH«)«G0«Ba  1/2 -f  2,5H«0, 
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préparé  par  dissolution  du  carbonate  de  baryum  dans  une  solution 
d'acide,  est  très  soluble.  Il  n'a  pu  être  cristallisé. 

Le  sel  de  calcium  est  anhydre,  incristallisable.  Celui  de  plomb 
contient  3  molécules  d'eau.  Aiguilles  nacrées  Tonnant  des  agrégats 
toufifus.  Le  sel  d argent  C«H«(CH3)(SO«AzH«)«CO«Ag  +  2H«0 
s'obtient  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent  une  solution  d'acide 
additionnée  d'ammoniaque  de  Taçon  à  faire  le  sel  neutre  d'ammo- 
nium. Il  cristallise  en  Anes  aiguilles  moins  solubles  que  le  sel  de 
plomb  et  noircissant  à  l'air  humide. 

L'acide  xylène-disulfonique  peut  aussi  se  préparer  en  employant 
de  l'acide  sulfurique  ordinaire.  Dans  ces  conditions,  on  obtient 
une  petite  quantité  d'un  isomère  ;  celui-ci  donne  par  les  mêmes 
procédés  un  autre  acide  disulfamidotoluique  qui  fond  à  274»  et  ne 
perd  pas  d'eau  à  105<^*  On  n*a  pas  pu  déterminer  sa  constitution  ni 
celle  de  l'acide  p.-xylène  disulfonique.  p.  f. 

Sur  l'inilaenee  de  \m  présenee  de  l*eiftii  dans  les 
réaetiens  ehimiques  ;  R.  OTTO  {D,  cb.  G.,i.  tS,  p.  2050). 
—  M.  Baker  a  récemment  appelé  l'attention  (Cbem.  Zeit.j  t.  fï, 
p.  745)  sur  le  rôle  qu'exerce  la  présence  de  l'eau  sur  certaines 
réactions  chimiques  par  voie  sèche  :  ainsi,  en  l'absence  de  toute 
trace  d'humidité,  le  carbone,  le  soufre,  le  phosphore  ne  peuvent 
brûler  dans  l'oxygène,  le  chlore  ne  peut  réagir  sur  l'ammoniaque, 
Tanhydride  sulfurique  sur  les  terres  alcalines  ou  les  oxydes  mé- 
talliques, l'oxyde  azotique  ne  se  combine  pas  à  froid  à  i* oxygène. 
Lauleur  a  observé  des  phénomènes  du  même  ordre  lors  de  réac- 
tions par  voie  humiile  effectuées  sur  des  substances  organiques. 

Par  exemple,  on  sait  qu'en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  le 
chlorure  phénylsulfonique  est  réduit  aisément  par  la  poudre  de 
zinc  en  fournissant  du  benzènesulflnate  de  zinc  : 

2G6H5S02G1  +  Zn2  =  (G6H5S02)2Zn  +  ZnCl^. 

Mais  si  l'on  opère  en  solution,  au  sein  du  benzène  ou  de  l'éther 
de  pétrole,  en  évitant  toul<^  trace  d'humi<lité,  aucune  réaction  n*a 
lieu,  et  celle-ci  ne  se  déclare  qu'après  addition  d'un  peu  d'eau.  Au 
heu  de  zinc,  on  peut  employer  i'amalgame  de  sodium,  les  choses 
se  passent  de  môme.  Les  mêmes  phénomènes  s'observent  encore 
dans  la  réduction  du  thiosulfure  ou  du  bisulfure  de  phényle 

2G<^H5.S02.  S.C«H5  +  Zn2  =  (G«H5S02)2Zn  +  (G6H5S)2Zn, 
(G6I15)2S2  +  Zn  =  (G6H5S)2Zn. 

L'exphcation  la  plus  naturelle  du  rôle  de  l'eau  consisterait  à 
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admeitre  que  celle-ci  est  décomposée  par  le  métal;  il  se  fait  alors 
de  l'hydrazine  laquelle  ferait  la  vérilablo  réduction  et  finalemeoi 
l'eau  se  trouverait  régénérée.  Cependant  rexpérience  a  fait  voir 
que  rhydrogène  naissant  ne  peut,  à  lui  seul,  effectuer  la  réduclioa 
des  substances  en  question.  Ainsi  ces  dernières  en  solution beo- 
zénique  bien  exempte  d'humidité,  étant  additionnées  de  tournure 
de  zinc  et  saturées  de  gaz  acide  chlorhydrique  parraitement  sec, 
il  s'est  fait  du  chlorure  de  zinc,  mais  les  substances  chlorosul- 
foniques  n'ont  pas  subi  la  moindre  réduction.  l.  b. 

Action  de  li»  petaMse  siir  l^éthylènedipliéiiylral- 
fone    et    iVthylënedierésylMuirone  ;    R.    QTT«   el 

«V.  TRÔGER  {D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  944).  —  Dans  celte  réaction, 
déjà  étudiée  par  l'un  des  auteurs  {Journ.  L  prakt.  Cbem,,  t.  St» 
p.  171  et  321),  on  avait  observé  la  production  de  Toxélhylphényl- 
sulfone  suivant  la  formule 

C:i2-S02C6H5  CH2S02C6H5 

I  +KOH=|  .fC6H5SO^K, 

CH2-S02C6H5  CH20H 

Mais  si  Ton  abandonne  à  lui-même  le  corps  obtenu,  on  voit  se 
former  peu  à  peu  des  cristaux  faciles  à  isoler  en  absorbant  par 
des  plaques  poreuses  le  liquide  huileux  qui  les  baigne. 

Ce  corps  purifié  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'alcool  el 

de  benzène,  fond  à  69-700.  C'est  l'oxyde  C6hSo*ChS>^' 
on  peut  obtenir  le  corps  analogue  (C«H*S02C"H"?)*0,  fusible  à  88- 
84*»,  en  traitant  Téthylènedicrésylsulfone  par  une  lessive  de  potasse 
très  concentrée. 

Lorsque  Ton  traite  rélhylènediphénylsulfone  par  une  lessive  de 
potasse  à  33  0/0,  on  obtient  l'oxyde  fusible  à  69-70*»  dont  nous 
avons  parlé  plus  haut  ;  miis  si  l'on  augmente  la  concenlratico  de 
la  lessive  alcaline,  l'oxyde  obtenu  fond  à  88**  et  semble  être  un 
polymère  du  corps  précédent.  ch.  c 

Sur  l^aetion  du  pentaeliloriire  de  phespliere  •■' 
l'imidedel^aeide  o^mnlfohenmoH^nei saccharine)  {phèoe- 
i'méthyl-2'Suinmidë)\  J.-A.  «VESURUHT  (D.   ch.   G.,  t.  te. 

p.  2286).  —  L'auteur  a  répété  les  essais  de  M.  Brackett  sur  l'action 
du  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  saccharine,  et  il  a  obtenu 
d'autres  résultats. 
En  chauffant  quantités  égales  de  PCl^  et  de  saccharine  pendant 
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deux  heures  à  70-75*  et  en  ajoulant  ensuite  au  produit  de  la  réac- 
tion de  l'alcool  méthylique,  il  a  obtenu  un  précipité  cristallisant 
<lans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  125-126o. 

liée  chiffres  trouvés  à  l'analyse  correspondent  à  la  formule 

CeH*<^^^^^^,  et  non  à  celle  de  l'éther  diméthviique 


,2 


/C(0CH3) 
\S02 AzH 

comme  Tavait  prétendu  Brackett. 

Cet  éther  se  comporte  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  à  Téther 

élhylique  t^®H*<^^^*j^/,  déjà  décrit  par  Fahlberg  et  List. 

Pour  confirmer  son  interprétation,  l'auteur  a  élhérifié  la  saccha- 
rine par  Tacide  chlorhydrique  en  solution  dans  Talcool  méthy- 
lique,  et  il  a  identifié  le  produit  obtenu  avec  le  corps  mentionné. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  agit  donc,  dans  ce  cas,  comme 
un  simple  déshydratant  et  nullement  comme  agent  substituant. 

Mais  si  l'on  opère  dans  d'autres  conditions,  on  obtient  deux  corps 

isomères  de  la  formule  C"'H*SO*AzCl,  dont  un  représente  l'c-sulfo- 

PAz 
chlorure  de  benzonitrile  C^H*<oQ,pi,  tandis  que  l'autre,  d'après 

l'auteur,  aurait  la  composition  C«H*<gQ2^Az.  dérivé  chloré  de  la 

MOU) 
pseudo -saccharine  C^HV      \^   . 
\S02-Az 
I.  —  L'orthosulfochlorure  de  benzonitrile  s'obtient  en  faisant 
chauffer  pendant  deux   heures   1   molécule  do  saccharine  avec 
2  molécules  de  PCl^*  dans  un  tnbe  scellé.  H  apparaît  sous  la  forme 
de  cristaux  durs,  fusibles  à  70\  H  faut  admettre  qu'il  se  forme 
d'abord,  comme  corps  intermédiaire,  une  chlorimide  qui  se  trans- 
forme en  nitrile  par  élimination  d'une  molécule  d'acide  chlorhy- 
drique. 

En  le  chauffant  à  100**  avec  peu  d'eau  en  tube  scellé,  il  donne 
naissance  à  l'amide  de  l'acide  o.-sulfobenzoïque  C*H*<so*OH  ' 
qui  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  et  fond  à  180%  exactement 
comme  Tamide  préparée  par  Fahlberg  et  Barge. 
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Quand  on  chauffe  en  présence  d*un  excès  d'eau  et  en  vve 

ouvert,  la  saponification  se  limite  au  groupe  sulfoné,  de  sotte 

CAz 
qu'il  se  forme  le  benzonitrile-orlhosulfoné  C*H*<cqjqii»  ^^ 

que,  à  la  température  de  iSO"",  la  saponification  va  jusqu'à  la  for- 
mation de  l'acide  orthosulfobenzoïque. 

En  traitant  le  chlorure  par  Talcool,  soit  à  pression  ordinaire  oa 
en  ube  scellé,  il  se  forme  toujours  de  Tamide  de  l'acide  orthosulfo- 
benzoïque. 

L'ammoniaque  agît  sur  le  chlorure  de  différentes  manières,  selon 
les  quantités  employées. 

Si  on  prend  l'ammoniaque  en  quantité  théorique,  on  obtient 

Torthosulfamidobenzonitrile  C^H*<^q?.   ™  ;  employée  en  excès, 

elle  donne  naissance  à  un  corps  isomère  qui  est  identique  avec 

.C(AzH«) 
l'amide  de  la  pseudosaccharine  C®H*^  %    . 

\S0« Az 

L'orthosulfamidobenzonitrile  s'obtient  en  traitant  le  chlorure  par 
le  benzène  saturé  d'ammoniaque.  Il  cristallise  en  lamelles  qui  sont 
presque  insolubles  dans  le  benzène,  assez  solubles  dans  l'alcool 
absolu  et  dans  l'eau. 

Cette  amide,  chauffée  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  selrtts- 
forme  en  son  isomère,  l'amide  de  la  pseudosaccharine. 

D'après  l'auteur,  il  se  serait  formé  par  l'action  de  l'ammoniaque 
une  combinaison  intermédiaire,  l'orthosulfamidobenzamidîne,  ia 
quelle,  avec  perte  de  1  molécule  d'ammoniaque,  peut  subir  deux 
transformations,  qui  sont  représentées  par  les  formules  suivantes: 


./(AzH^) 

h 
..AzH 


(i)  C6H4<     ^^^^     =  AzH3 -f  C«H*<  ^^ 


(2)  G6H*<^   '^^=^^*  =  AzH3  +  C6H4^^^v^       , 

\S02AzH2  ^S02-AzH 

Cette  dernière  combinaison  étant  peu  stable,  on  n'arrive,  en  réa- 
lité, qu'à  isoler  le  corps  de  la  formule  1,  qui  est  l'amide  de  ii 
pseudosaccharine. 

En  chauffant  l'orthosulfochlorure  de  benzonitrile  avec  l'aûi- 
line,  on  obtient,  à  côté  d'un  produit  de  formule  C«*H«*Az*SO',  so- 
luble  dans  le  benzène  et  fusible  à  187-189<',  un  autre  corps  insoluble 
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dans  le  benzène,  qui  a  pour  composition  C^^H^^Az^SO^  et  dont  la 
point  de  fusion  se  trouve  au-dessus  de  SIS"". 
Au  premier  corps  on  ne  peut  attribuer  que  la  formule 

/G=Az-C«H5 
^S05-Az-C«HS 
tandis  que,  pour  le  second,  il  y  a  deux  formules  possibles  : 
.GAz  .G-AzHC«H5 

\S02AzHC«H5  SO^z 

L*auteur  a  obtenu  séparément  ces  deux  corps  par  un  autre 
procédé. 
Le  premier  se  forme  en  traitant  C®H*<o^jp.  par  la  quantité 

théorique  d'aniline.  Il  est  soluble  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans 
Teau  (1 :  3300)  et  assez  soluble  dans  l'alcool  (1 :  55).  Il  fond  à  150- 

Le  second  se  forme  en  faisant  agir  sur  le  chlorure  de  la  pseudo- 
saccharine 2  molécules  d*aniline  à  180®.  Il  cristallise  en  lamelles 
fusibles  au-dessus  de  SOO"",  et  il  est  encore  moins  soluble  dans 
ym{l  ;  20000)  et  dans  Talcool  (1 :  1000)  que  le  premier. 

Or,  la  combinaison  de  la  formule  C*^H<<^Az'SO*  se  montrait 

/C-AzHC«H5 
identique  à  Fanilide  de  la  seconde  formule  C**H*<  ^^^ïï::^^ 

\S0«-Xz 

U.  Chlorure  de  la  pseudosaccharine.  —  On  prépare  ce  corps  en 
chauffant  la  saccharine  avec  2  molécules  de  PCI'  sous  pression 
ordinaire.  Ce  sont  de  petites  aiguilles  fusibles  à  US-UB""  et  très 
peu  stables  :  la  moindre  trace  d*humidité  suffit  pour  les  transfor- 
mer en  saccharine. 

La  naissance  de  ce  dérïvé  est  probablement  due  à  la  formation 
intermédiaire  d'un  dichlorure  qui,  avec  élimination  de  1  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  se  transforme  en  un  monochlorure. 

PO  PP|2 

(1)       C«H4/  _^AzH  +  PCl*  =  P0Cl3  +  CeH»<'^^,>BH; 

L'auteur  n*a  pas  réussi  à  isoler  la  pseudosaccharine  à  l'état  libre, 
^i*  dans  toutes  les  réactions  où  elle  devait  se  former,  elle  se  trans- 
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formait  immédiatement  en  son  isomère  la  saccharine;  il  a,  par 
contre,  pu  facilement  obtenii;  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

L'élher  éthylique  de  la  pseudosaccharine  se  forme  en  faisaot 
bouillir  le  chlorure  avec  de  Talcool  absolu.   Il  est  isomère  avec 

C«H*<^^,>AzC«H5,  décrit  par  Fahlberg  et  List.  Il  fond  à  2i7';  il 

est  difficilement  soluble  dans  Peau  et  Talcool.  Chauffé  à  ISO*»  enpré- 

GOOH 
senco  de  Teau,  il  se  décompose  en  saccharine  et  C®H*<^Qia^î 

Si  on  élève  la  température  à  280-300'',  on  obtient  le  sel  acide 

POOH 
ammoniacal  de  l'acide  orthosulfobenzoïque  C^H*<co*0\zH*- 

Traité  par  les  alcalis  caustiques  ou  les  carbonates,  il  donne  les 
sels  correspondante  de  la  saccharine.  Far  Tammoniaque  en  solu- 
tion alcoolique,  il  se  transforme  en  Tamide  de  la  pseudosac- 
charine. 

L'élher  mélhyli^ue  C6H*<^gQ^^^Az  est  isomère  avec  l'éther 
C«H*<^^5>AzCH3,  préparé  par  Brackett.  Il  fond  à  183^ 

L'amide  de  la  pseudosaccharine  C6H*<  gi^*^  Az,  qui  est  iso- 
mère avec  Porthosulfamide  du  benzonitrile,  se  prépare  on  traitent 
G^H*<gQj^Az  par  le  carbonate  d'ammonium.  Il  peut  aussi  être 

obtenu  en  traitant  l'orthosulfamidobenzonitrile  par  l'ammoniaque 

f'Az 
aqueuse,  ou  bien  par  l'ammoniaque  en  excès  sur  C®^^*<go*Cl'  ^" 

encore  en  faisant  a<çir  Tammoniaque  alcoolique  sur  Télher  de  la 
pseudosaccharine.  Il  est  insoluble  dans  Teau  froide  et  fond  ao 
dessus  de  SOO*». 

Orthocblorobenzonitrile  C6H*<^^.  —  Si  on  chauffe  la  saccha- 
rine avec  PCP  au-dessus  de  230**,  on  obtient  une  huile  qui  se  prend 
aussitôt  en  masse.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à43*etfôt 
identique  avec  le  chlorobenzonitrile  décrit  par  Henri. 

L'auteur  conclut  de  cette  série  d'expériences  qu'on  nepeutallri- 

buer  à  la  saccharine  que  la  seule  constitution  C«H*<er)s>*^^* 

Quant  à  la  formule  tautomère  qui  correspondrait  à  la  pseudo- 
saccharine C6H*<^^^^Az,  elle  n'est  applicable  que  dans  les  dé- 
rivés de  ce  corps.  jir. 
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Obserwiftiien  sur  la  eeminiiiiieifttieii  préeédente  ; 

*?.  FAHIiBERC}  (Z>.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2299).  —  L'auleur  fait 
ressorlir  Tiraportance  du  travail  de  M.  Jesurun,  qui  jette  un  jour 
nouveau  sur  la  constitution  de  la  saccharine.  Il  se  réserve  en  même 
temps  le  droit  de  continuer  ses  travaux  sur  le  benzonitrile-orlho- 
sulfoné  et  sur  la  pseudosaccharine,  dont  M.  Jesurun  a  décrit 
quelques  dérivés.  n. 

Jliitredaetieii  fia  ffreufie  phényle  dans  les  eombi- 
m^mlm^wkm  ej^eliqaes  au  meyen  du  diazebenzi^ne  (dia- 
zophèné)^  R.  MOHliAU  et  H.  BEROfiR  {D.  eh.  G.,  t.  tS, 

p.  1994).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  un  sel  de  diazoïque,  chlorure 
de  diazobenzène  par  exemple,  sur  une  combinaison  cyclique,  hydro- 
carbure aromatique,  par  exemple,  la  réaction  peut  se  passer  do 
trois  nnanières  diflerentes;  l'atome  de  chlore  du  sel  de  diazoïque 
peut  se  combiner  avec  nn  atome  d'hydrogène  de  Thydrocarbure 
et  il  se  forme  un  dérivé  azoïque  : 

C6H5Az3.Cl  +  C6H6  =  HCl  +  C6H5.Az2.C6H5. 

Il  peut  en  ou're  y  avoir  élimination  d*azole  et  réunion  des  deux 
résidus  de  l'hydrocarbure  : 

C6H5Az2Cl  -f  G6H6  =  HCl  +  Az^  +  G6H5.G6H5. 

EnBnle  chlorure  de  diazoïque  peut  subir  une  réaction  intramolé- 
culaire  dans  laquelle  Tazote  est  éliminé  et  dont  le  résultat  est  la 
formation  d'un  hydrocarbure  chloré  : 

C»OH^  Az2.Gl  =  Az2  +  CioH'ï.Cl. 

Les  premières  recherches  faites  avec  le  chlorhydrate  soHde  des 
dérivés  diazoïques  d'hydrocarbures  ont  montré  que  la  troisième 
de  ces  réactions  a  lieu  lorsqu'il  s'agit  d'un  chlorure  de  diazoïque 
renfermant  un  résidu  d'hydrocarbure  de  la  série  grasse  ou  lors- 
que, comme  pour  le  chlorure  de  diazonaphtaline  un  second  hydro- 
carbure à  chaîne  fermée  est  uni  au  premier. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  les  deux  dernières 
réactions  se  passent  simultanément  et  que  la  première  entre  à 
peine  en  ligne  de  compte. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu'on  peut  introduire  le  groupe 
phényle  dans  une  combinaison  cyclique  au  moyen  du  chlorure  de 
diazobenzène.  Cette  substitution  a  été  opérée  avec  succès  pour 
une  série  d'hydrocarbures  tels  que  le  benzène,  le  toluène,  le  bi- 
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phényle,  le  naphtalène  ;  le  thiophène,  la  pyHdine  et  la  quiooléiDe 
sont  aussi  susceptibles  d'être  phénylés. 

La  réaction  se  fait  généralement  en  meUani  le  chlorure  de  dii- 
zobenzène  en  suspension  dans  un  excès  de  l'hydrocarbore  et 
chauffant  au  bain-marie;  aussitôt  que  le  dégagemeot  d'azote  et 
(Vacide  chlorhydrique  commence  on  refroidit  pour  chauffer  de 
nouveau  vers  la  fin  de  la  réaction,  aussi  longtemps  qu'il  y  a  déga- 
gement de  gaz. 

Les  hydrocarbures  aromatiques  ainsi  que  le  tbiophènerëagisaei^ 
très  lentement,  on  peut  activer  la  réaction  et  augmenter  lesre^ 
déments  en  ajoutant  au  mélange  une  petite  quantité  de  chlonire 
d'aluminium  pur. 

Avec  la  pyridine  et  la  quinoléine,  Taddilion  de  chlorure  d'alumi- 
nium est  superflue. 

Dans  les  expériences  entreprises  par  les  auteurs  il  a  été  cons- 
taté qu'en  faisant  réagir  le  chlorure  de  diazobenzènesurlebenzèfle 
il  se  forme  du  chlorobenzène  et  du  diphényle,  ce  dernier  avec  m 
rendement  de  22  0/0;  avec  le  chlorure  de  diazobenzène  et  le  to- 
luène on  obtient  du  chlorobenzène  et  du 'phényltolyle,  mélange 
probablement  des  deux  isomères,  para  et  ortho. 

Les  chlorures  d'ortho  et  de  para-diazotoluène,  en  réagissant  sur 
le  benzène  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  donnent  leschio- 
rotoluènes  correspondants  d'après  l'équation  : 

GH^  C6H*.  Az2.Cl  =  Az2  +  CH3.C6H*CL 

Avec  le  chlorure  de  diazobenzène  et  le  diphényle,  les  auteursonl 
obtenu  du  p.-diphénylbonzène,  de  l'isodiphénylbenzène.'et  du  chloro- 
benzène; cette  même  réaction  opérée  avec  le  naphtalène  leur  a 
fourni  l'a  et  le  p-phénylnaphtalène  ainsi  que  du  chlorobenzène. 

Le  chlorure  de  p-diazonaphtalène  en  réagissant  sur  le  benzène 
donne  le  p-chloronaphtalène  fusible  à  57-58*  avec  un  rendement 
de  42  0/0  du  poids  de  la  p-naphtylamine  mise  en  œuvre. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  le  ttûo- 
phène,  il  se  forme  du  phényllbiophène  (très  probablement  modi- 
fication p).  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets 
argentés,  fusibles  à  56-57<>  ;  il  distille  à  254<>,  il  est  facilement  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau  et  possède  une  odeur  agréable  ;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  très  peu  soluble  dans  Teau  bouillante, 
facilement  soluble  dans  la  plupart  des  véhicules  organiques. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  colore  en  rouge-orange  et  I^ 
dissout  avec  une  couleur  jaune  ;  il  donne  des  réactions  qui  ^ 
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lîiSérencient  6oit  de  Ta-phényllhiophèoe,  soit  d'un  phéoyithiophène 
usible  à  170*  décrit  par  M.  Renard. 

L«a  réaction  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  la  pyridine  donne 
ieu  à  la  formation  de  Ta  et  de  la  y-phénylpyridine  ;  les  auteurs  ont 
obtenu  18  0/0  dVphénylpyridine  et  3  0/0  de  y-phénylpyridine  du 
I  ^ids  de  Taniline  employé. 

Enfin  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  la  quino- 
éiae,  ils  ont  obtenu  Vo,  phénylquinoléine  déjà  décrite  par  MM.  La 
>>ste  et  Sorger  qui  Tavaient  préparée  au  moyen  de  Tc-amidobi- 
>hényle.  p.  r. 

ill«ar  une  «jntliëse  des  phéMels  iku  meyeii  de  l*ëtlier 

m9étjlmMtiifue{butODonoate  déibylë)^  E.KIiriEirarElirAClEIi 

D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  1951).  —  Dans  un  mémoire  précédent  {Bull, 

Soc.  chim.^  t.  IQ,  p.  935),  Tauteur  indiquait  la  production  par 

condensation  de  Téther  acétylacétique   avec   les  aldéhydes   de 

îérîvés  du  Aa  cé.'ohexène 

CO 

CHsil'CH 

Le  brom3  agit  à  froid  sur  ces  combinaisons  pour  donner  des 
composés  d'addition  1res  instables  qui,  lentement  à  froid  et  rapi- 
dement à  chaud,  se  transforment  en  phénols  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique 

CO  COH 

CHî/N^HBr      ^,_     .  Cr/^.CH 

J        i  =2HBr  + 

CH2l/GHBr  CH'IJCH 

CH2  GH 

Oa  obtient  de  cette  manière,  à  partir  du  3-méthyl  A^  cétohexène, 
le  métacrésol  bouillant  à  201-202''  et  donnant,  avec  un  excès  de 
brome,  le  tribromométacrésol  caractéristique  (point  de  fusion , 
81-82**).  Le  3.5  diméthyl  A^  cétohexène  donne  le  xylénol  (sym). 
L'auteur  se  propose  de  voir  comment  se  comporte  dans  ces  cir- 
constances l'isomère  du  camphre  (3-méthyl-5-isopropyl  Aj  céto- 
hexène) préparé  antérieurement.  l.  s. 

C^ntriliHtioit    à     l'étwde    du  enrirol;    H.    «OliD- 

SCHIIIDT  (Z>.  ch.  G.,  t.  ts,  p.  2084).—  Goldschmidt et Kisser 
ont  obtenu,  par  réduction  de  la  carvoxime  une  base  de  formule 
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CtoH^Az  :  la  carvylamine.  M.  Wallach,  contestant  cerésoltil,a 
émis  l'opinion  que  celte  base  était  une  dihydrocarvylamine.jUû 
nouvel  essai  de  réduction,  effeclué  en  solution  faiblement  dcide,  a 
confirmé  le  premier  résultat.  En  employant  U  poudre  de  zinc  m 
lieu  de  Tamalgame  de  sodium,  on  obtient  Tx  et  la  p  carv^lamiBe. 
La  dihydrocarvylamine  ne  se  forme  qu'à  Taided'une  réduction  ptos 
énergique,  effectuée  par  le  sodium  et  l'alcool.  L'auleur  ayanléto- 
dié  de  nouveau  Tisocarvo.xime,  lui  attribue  la  formule  C'W^AiO. 
Elle  est  optiquement  inaclive.  Réduite  par  la  poudre  de  zinc  ^ 
Tacida  acétique,  en  solution  alcoolique,  elle  donne  comme  produit 
principal,  la  carvacrylamine.  En  solution  acétique,  il  se  fonne,  à 
côté  de  cette  dernière  base,  une  quantité  notable  de  can'olne.  La 
réduction,  opérée  par  le  sodium  et  Talcool,  donne,  outre  les  deux 
précédentes,  une  troisième  base  qui  est  à  l'étude.  a.  d. 

CenstitutioB  fie  1»  quinene  ^  U.  UTEC*  (Am.  Joutb., 
t.  t9f  p.  422).  —  Ce  mémoire  a  pour  objet  d'établir  d'une  façoa 
déflnitive  la  formule  proposée  par  Fitlig  pour  la  quinone. 

CO 
HCpjCH 
HC'i^  i'CH 

œ 

L'auteur  rejette  absolument  Thypothèse  d'une  liaison  en  para. 
Il  rappelle  d'abord  que  le  tétrabromure  de  quinone,  traité  par 
l'alcool  aqueux  bouillant,  ne  donne  que  du  m.-  et  du  p.-  dibromure 
de  quinone,  mais  pas  d'ortho.  M.  Clark  a  entrepris  sous  sa  direction 
l'étude  des  dérivés  d'addition  de  la  quinone,  tels  que  le  dicbhrure 
de  quinone  2.3,  en  paillettes  jaune  pâle  fusibles  à  148*,  volatiles 
sans  décomposition  ;  le  tétrachlorure  de  quinone,  et  le  dicblorurt- 
dibromure  de  quinone  y  fusible  à  195°.  Ces  trois  corps  peuvent  être 
sublimés.  L'acide  azotique  concentré  ne  les  attaque  pas. 

Le  dernier  dérivé  est  décomposé  par  l'alcool  aqueux  à  rébulîi- 
tion  en  ni.-chlorobromoquinone  2.6  (fusible à  172*»)  et  en  p-'Cbloro- 
bromoquinone  3.6  (aiguilles  fondant  à  llS*»),  d'après  l'équation 

C6H*Br2C1202  =  C6H2BrCl02  +  HCl  +  HBr. 

Les  deux  isomères  sont  séparés  par  cristallisation  dans  rélber. 
Leur  constitution  est  établie  par  les  faits  suivants  : 

1*»  Le  chlorobromonitrobenzène  1.4.6,  réduit  par  le  zinc  et  l'acide 
acétique,  puis  oxydé  par  MnO*  et  SO*H«,  donne  une  p.-chloro- 
bromoquinone  3.6,  identique  à  celle  de  M.  Clark  ; 
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2*»  L'o.-chloro-p.-nitrophénol  1.2.4,  transformé  en  bromochlo- 
rop.-nilrophénol  1.2.4.6  (fusible  à  188*»),  est  réduit  par  Télain  et 
KCl  ;  le  sel  double  étant  décompogé  par  SO*H*  en  sulfate  de  chlo- 
robromamidophénol  i .  2 . 4 . 0,  ce  dernier,  oxydé  par  MnO*  et  SO*H*, 
ionoe  la  m.-chlorobroiuoquinone  do  Clark,  fusible  à  liS""  ; 

S*"  Enfin,  si  le  dichloruredibromuredequinone  avait  la  constitution 

CO 
ClHG^'^CBrU 
Bi-HCx     JcGlH 

CO 

sa  décomposition  par  Talcool  donnerait  lieu  à  la  formation  de  p.- 
dichloroquinone  ou  de  p.-dibromoquinone  ;  ce  n*est,  en  réalité,  pas 
le  cas. 

L'auteur  termine  par  une  courte  discussion  sur  la  formule  de 
rhydroquinone.  p.  f. 

Réponse;  liOSSE.V  {D,  ch,  G.,  U  tS,  p.  1818).  —Suite 
de  la  polémique  entre  M.  Lossen  et  MM.  Hantzsch  et  Werner. 

L.  s. 

Réponse  |  A.  HJLIKTZSCH  et  A.  \irER]!lk^ER  {D.  ch.  G. y 

I.  tG,  p.  2069).  —  Suite  de  la  polémique  entre  M.  Lossen  et 
M-\f.  Hantzsch  et  Werner.  l.  s. 

t^ar  la  réaetlon  des  isoej^anates  {Ihione-cavbonimides) 
sar  les  aldomimes aromatiques;  H.  GOIiOSClIMlDT 

et  W.-H.  Tan  RIETSCHOTEIV  \D.  ch.  G.,  t.  les,  p.  2087. 
—  On  sait  que  Taclion  des  isocyanates  sur  les  aldoxiines  est  une 
de  celles  qui  permettent  de  distinguer  la  synoxime  de  Tantioxime. 
WM.  Golschmidt  et  Zenoli,  en  étudient  Taclion  des  isocyanates  de 
pliéoyle  et  de  tolyle  sur  les  oximcs  du  furfurol  et  de  Taldéhydo 
Ihiophéniqiie  [Bull.  Soc.  ch.y  t.  tO,  p.  904),  ont  observé  que  les 
deux  isocyanates  n*agissent  pas  de  même.  L'isocyanate  de  phé- 
nyle  donne  avec  chacune  des  oximes  —  syn  ou  anti  —  un  produit 
particulier  d'où  Ton  ne  peut  revenir  qu*à  Toxime  initiale.  Les 
isocyanates  de  tolyle  donnent  au  contraire  le  même  composé  avec 
les  deux  oximes  isomères.  En  sorte  que  de  cette  manière  on  peut 
passer  de  F  un  à  [autre  isomère. 
D'autre  part,  Beckmann  a  trouvé  deux  formes  isomériques  pour 
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le  produit  d'addition  de  la  synaldoxime  benzoîque  et  de  X'mcfh 
Date  de  phényle,  Tune  se  formant  à  froid,  Tautre  se  fomani 
chaud,  de  couleur  et  souvent  de  point  de  ftision  différents. 

Les  auteurs  se  sont  proposé  les  deux  problèmes  suivants  : 

1«  La  diCTérence  du  mode  d'action  des  isocyanates  de  phényteet 
de  tolyle  se  présente-t-elle  non  seulement  dans  les  noyaux  à  ciaq 
chaînons  (furfurol,  thiophène),  mais  aussi  dans  le  noyau  benié- 
nique? 

2*  L'isomérie  découverte  par  Beckmann  se  renconlre-t-elle 
d'une  manière  générale  dans  la  série  des  synaldoximes  aroma- 
tiques, et  peut-il  s'en  trouver  des  exemples  pour  les  antioxisks 
correspondantes? 

Les  essais  ont  porté  sur  les  aldoximes  ortho  et  para-anisiqoe. 
cuminique,  para  et  méta-nitrobenzoîque  (pour  les  aldoximes  ortbo- 
nitrobenzoïques,  voir  l'extrait  suivant). 

Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

l""  Le  passage  d*une  oxime  à  Tautre  par  Tintermédiaire  de  la 
combinaison  avec  les  isocyanates  de  tolyle  ,  observé  pour  les 
oximes  du  furfurol  et  de  l'aldéhyde  thiophénique,  a  été  poi&iïfh 
pour  les  aldoximes  aromatiques  ;  mais,  parmi  les  cas  observés, 
cette  possibilité  ne  s'est  manifestée  qu'une  fois,  reialivemeat à 
Valdoxime  anisique. 

2"  La  plupart  des  synoximes  étudiées  ont  permis  d'isoler  deui 
combinaisons isonaères  avec  les  isocyanates;  parmi  les anlloximes 
une  seule,  la  mélanitrobenzantialdoxime,  s'est  comportée  d'uae 
façon  analogue. 
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9w  les  •vA#»iiHrelieMsalflamiMie«  {nitrophènemé- 
ibyloximes)  tooMëres;  H.  «OliDSCHlIIIDT  et  MT.-H. 

Tsn  KIETUCHOTCnr  {D.  cb.  G,,  t.  tS,  p.  âlOO).  —  La  mé- 
thode de  Beckmano  qui  permet  de  passer  d*uue  antialdoxime  à  la 
synoxime  isomère  (transformation  en  chlorhydrate  et  décomposi- 
tion de  ce  dernier  par  la  soude)  ne  s'applique  pas  aux  aldoximes 
aromatiques  orthosubstituées.  L*aldoxime  ortho-nitrobenzoïque 
>e  prête  cependant  à  cette  réaction  exceptionnelle. 

Si,  en  efïet,  on  traite  Tantioxime  dissoute  dans  Téther  anhydre 
par  le  gaz  chlorbydrique  sec,  on  obtient  un  chlorhydrate,  de  point 
de  fusion  87"",  qui,  décomposé  par  la  soude,  fournit  un  mélange 
des  deux  aldoximes  isomères.  Ce  mélange  fond  à  83^,  alors  que 
Tantialdoxime  fond  à  96-97''.  On  a  pu  isoler  du  mélange  la  synal- 
doxime,  qui  est  plus  difQcilement  soluble  que  Fantialdoxime  dans 
la  plupart  des  dissolvants,  et  qui  fond  à  136''. 

Les  deux  oximes  traitées  par  les  isocyanates  de  phényle  et  de 
para-lolyle  fournissent  des  combinaisons  distinctes,  dont  les  points 
de  fusion  sont  indiqués  dans  le  tableau  donné  dans  Tanalyse  du 
mémoire  précédent. 

On  ne  peut  donc  passer  d'une  oxime  à  Tautre,  dans  ce  cas,  par 
la  méthode  des  isocyanates. 
De  plus,  il  faut  remarquer  qu'on  n*a  pas  obtenu  pour  la  synal- 

doxime  les  deux  combinaisons  rentrant  dans  i'isomirie  de  Beck- 

mann. 
Les  auteurs  ont  encore  préparé   les    éthers  méthyliques  de 

roplho-nilrobenzosynaldpxime  (Az-élher  et  0-éther). 
Il  suifit  pour  cela  de  traiter  à  froid  Toxime  par  une  solution 

dans  Tespril  de  bois  de  méthylate  de  sodium  et  d'iodure  deméthyle 
'  et  de  distiller  dans  la  vapeur  d'enu. 

i**  Le  résidu  de  la  distillation  est  extrait  au  chloroforme;  après 

évaporalion  du  chloroforme,  il  reste  une  huile  qui  se  concrète  en 

cristaux  jaunes.  Ceux-ci,  obtenus  par  cristallisation  dans  Téther, 

fondent  à  92*. 
Le  corps  ainsi  obtenu  est  TAz-éther  :  il  est  dédoublé,  en  effet, 

par  l'acide  sulfurique  étendu  en  0-nitrobenzaldéhyde  et  Az-mé- 

ihylhydroxylamine  ;  de  plus,  chauffé  à  lOO»  sous  pression  avec 

l'acide  iodliydrique,  il  donne  de  la  méthylamine  (caractérisée  par 

sonchloroplatinate). 
Cet  Az-éther  se  forme  en  quantité  prépondérante,  comme  il 

arrive  généralement  pour  les  synoximes, 
2*  Il  passe  avec  la  vapeur  d'eau  une  petite  quantité  d'0-éther. 

On  le  prépare  en  traitant  par  l'iodure  de  méthyle  ,  le  sel  d'argent 
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fraîchement  préparé  de  la  synaldoxime  ;  on  obtient  une  huile  qoi 
ne  se  concrète  pas  et  qui  se  caractérise  comme  0-éther  par  sa 
facile  transformation  sous  Tinfluence  d'une  trace  d'acide  chlorhy- 
drique  en  son  isomère,  TO-éther  mélhylique  de  rortho-nitrttoh 
zanlialdoxime  éther  préparé  antérieurement  par  Gabriel,  biai 
cristallisé  ot  fondant  à  58*".  l.  s. 

Additien  an  ntémoire  t  sar  l*iftetieit  de  l*liydr«my- 
laaiine  sur  l*ift«ide  erihebeiizoj^llienKaTqiKei  FKASM 

H.  THORP  {D.  ch.  C,  t.  «•,  p.  1795).  —  L'auteur  rectifie  ua 
résultat  énoncé  dans  un  mémoire  précédent  {DulL  Soc,  cUm., 
t.  tO,  p.  921). 

Par  Taclion  d'une  solution  alcaline  d'hydroxylamine  sur  Taci'ie 
orlho-benzoylbenzoï(jue,  il  croyait  avoir  obtenu  Toxime  de  cet 
acide 

er.H^/   ^AzOH, 
^COOH 

Il  se  fondait  pour  cela  uniquement  sur  un  dosage  d'azote.  Ea 
réalilé  il  avait  affaire,  comme  Tout  montré  MM.  Hanlzsch  etMioliû, 
h  l'anhydride  de  cette  oxime 


^C 


C6H5 


C^H 


,/xXAz 
\         I 


L'auteur  a  vérifié  qu'il  en  était  bien  ainsi  et  a  préparé  un  certain 
nombre  des  sels  (argent,  «mmonium,  baryum,  lotassium)  de 
l'oxime,  ce  qui  est  facile  puisque  l'anhydride  se  détruit  par  solution 
dans  les  alcalis.  l.  s. 

Reetiûention  au  sujet  de  l'aldoume  liydr^eluu»- 
mique  (plirnepropyloxime);  IVAIiTER  DOIjEiFU!!  [D.  eh. 

G.,  t.  itB,  p.  1970).  —  L'auteur  a  préparé  antérieurement  une 
oxime  en  prenant  comme  point  de  départ  le  produit  de  raclion  du 
chlorure  de  chromyle  sur  le  propylbenzène.  Il  croyait  ainsi  obtenir 
l'aldéhyde  hydrocinnamiqiie  C«H5-CH<-CH«-CH0. 

Mais  ce  n'est  ,  d'après  Muller ,  que  de  la  benzyl-mélhylcé- 
tone  G^H^-CH^-CO-CH^  et,  par  suite,  Toxime  préparée  est  la 
benzylméthylcétoxime. 

On  a  préparé  l'aldoxime  hydrocinnamique  à  l'aide  de  l'aldéhyde 
préparée  par  la  méthode  des  sels  de  chaux.  Cette  oxime  cristallise 
dans  l'alcool  et  l'éther  en  longs  prismes  fondant  à  93-94%5. 
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Le  gaz  chlorhydrique  donne  avec  l'oxime  en  solution  éthérée 
m  chlorhydrate  d'où  Ton  peut  revenir  à  l'oxime  primitive  et  non  à 
ion  isomère. 

I/aldoxime  hydrocinnamique  traitée  par  l'anhydride  acétique  ou 
e  chlorure  d*acétyle  ne  donne  pas  d'acétate,  mais  se  transforme 
mssitôt  en  nitrile  hydrocinnamique  C«H»-CHM3H«-CAz. 

L'auteur  cherche  ensuite  à  justifier  l'assertion  qu'il  avait  émise 
d'abord  que  Taldéhyde  hydrocinnamique  préparée  antérieurement 
[en  réalité  benzylméthylcétoxime),  fournit  avec  l'anhydride  acé- 
tique le  nitrile  hydrocinnamique,  assertion  manifestement  inexacte 
aujourd'hui.  l.  s. 

9«r  les  ntatiëres  aUramin^Me»  e^ntenaes  dtan» 
Vmwme  )  T.  OSBORira:  (Am.  Journ.,  t.  tS,  p.  â27  ;  voir  ibid.^ 
t.  tSy  p.  847).  —  L'auteur  a  entrepris  l'étude  de  l'extrait  aqueux 
obtenu  en  traitant  pendant  quarante-huit  heures  l'orge  fraiche  par 
un  excès  d'eau.  Après  neutralisation  par  la  potasse,  on  précipite  la 
globuline  par  une  solution  de  chlorure  de  sodium  à  10"*  ;  la  liqueur 
filtrée,  additionnée  de  sulfate  d'ammonium,  fournit  un  dépôt  ver- 
dâtre  consistant  en  matières  protéiques  (protéose).  En  outre,  lors 
de  la  neutralisation  de  l'extrait  qui  possède  une  réaction  acide,  on 
obtient  une  albumine. 

La  globuline  précipitée  ne  se  redissout  pas  dans  l'eau,  mais  se 
transforme  en  un  albuminate. 

En  traitant  de  l'orge  fraiche  par  une  solution  de  sel  à  100/0  entre 
15  et  20^,  on  obtient  une  Uqueur  qui  se  trouble  et  laisse  déposer 
un  précipité  lorsqu'on  la  chauffe  ou  qu'on  l'additionne  d'acides 
chlorhydrique  ou  acétique  dilués  ou  encoro  d'un  excès  d'eau  ou  de 
chlorure  de  sodium.  Le  sulfate  d'ammonium  précipite  complète- 
ment la  globuline j  qui  se  redissout  dans  la  solution  de  sel  marin 
à  10  0/0,  dans  l'acide  acétique  dilué  qui  la  transforme  en  albumi- 
nate, et  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  qui  la  convertit  en  ma- 
tière protéique  coagulable.  Cette  globuline  contient  52,32  0/0  de 
carbone,  16,95  d'azote  et  0,88  de  soufre.  Dans  la  solution  filtrée 
reste  une  albumine  analogue  à  la  rugosine.  Une  digestion  préa- 
lable avec  l'alcool  froid  ((f=0,9)  a  pour  effet  de  transformer  la 
globuline  en  albuminate.  Lorsqu'on  extrait  ensuite  la  partie  soluble 
de  l'orge  avec  une  lessive  de  potasse  faible  (0,12  0/0)  et  qu'on 
précipite  par  le  sel  marin,  on  obtient  des  albuminates  de  même 
composition  que  la  globuline  primitive.  Si  l'on  supprime  le  traite- 
ment préalable  à  Talcool,  les  matières  protéiques  précipitées  par 
l'acide  acétique  contiennent  moins  de  carbone  et  d*azole  que  celles 
800.  GHiM.,  d*  séR.,  T.  X,  1893.  —  Ttav.  étrang.  19 
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provenant  d'autres  expériences  dans  lesquelles  Toi^  a  été  soumise 
pendant  des  temps  variables  à  Taction  de  Teau.  Plus  cette  actioB 
est  prolongée,  moins  on  recueille  de  protéine.  L'auteur  en  coodot 
que  la  globuline  elle-même  résulte  de  l'action  de  Teau  sur  les  ma- 
tières préexistantes  dans  le  grain  d'orge. 

L'avénine  que  Norton  a  découverte  dans  la  même  plante  et  qu'il 
a  extraite  avec  une  solution  ammoniacale,  de  même  qiie  la  légo- 
mine  de  Kreusler,  semblent  être  identiques  à  la  globuline  de  Tas- 
teur;  les  différences  de  composition  proviendraient  du  fait  qoe 
Kreusler  a  transformé  la  substance  primitive  en  voulant  la  poriier 
par  ébuUition  avec  Taloool. 

Une  dernière  porlion  d'orge  a  été  traitée  par  une  solution  satine 
à  10  0/0  à  chaud.  La  liqueur  filtrée  abandonne  par  refroidissement 
ou  par  addition  de  sulfate  d'ammonium  un  abondant  précipité  de 
protéine  sous  forme  de  globules  microscopiques.  Ces  globules  «nt 
pu  être  transformés  en  cristaux  octaédriques  contenant  52,â  0/0 
de  carbone,  17,9  0/0  d'azote  et  0,7  0/0  de  soufre.  Ils  sont  solobles 
dans  Teau  distillée. 

En  résumé,  on  peut  extraire  de  l'orge  les  substances  suivantes: 
la  glutine,  une  gliadine  (Kreusler),  une  albumine  ei  diverses  ma- 
tières protéiques.  p.  r. 

Étudie  mjmtéwnmtàq^wim  de  l'aeti^n  die  aiveni  eeai- 
posé*  eliÂiniqiie*  «nr  l'animal  )  W.  «IBBS  et  E.  RSI- 

CHERS  {Am.  Jouvn.,  t.  18,  p.  361)  ;  voir  ibi±y  t.  tS,  p.  SOT). 

—  Les  auteurs  ont  examiné  successivement  les  effets  physiolo- 
giques produits  sur  la  grenouille  et  le  chien  par  des  injectioas 
Bous-cutanées  de  nitroprussiate  de  soude,  de  nitroso-^-naphtol,  de 
nitrométhane  et  de  nitrosodiéthylène. 

Chez  la  grenouille,  on  constate  un  affaiblissement  général  ;  les 
battements  du  cœur  et  la  respiration  deviennent  moins  fréquents» 
la  circulation  se  ralentit,  et  la  mort  survient  par  arrêt  du  cœur» 

Chez  le  chien,  l'introduction  d'une  dose  de  0«',2  par  kilogramme 
d*animal  provoque  des  vomissements  et  une  salivation  abondante. 
Le  système  excréteur  devient  indépendant  de  la  volonté  ;  les  pul- 
sations augmentent,  puis  diminuent,  et  la  re&piration  s'arrête.  Le 
sang  devient  noirâtre. 

L'hydroxylamine  et  Taldéhydate  d'anunoniaque  amènent  chez  b 
grenouille  une  excitation  passagère  et  des  mouvements  réflexes 
assez  violents  ;  chez  le  chien,  l'endroit  où  l'iiyectioa  a  été  £iile 
devient  ti'ès  douloureux  ;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  la  mort 
survient  par  suite  de  Tarréi  de  la  respiration. 
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La  combinaison  bisulfitique  du  furfurol  a  pour  effet  une  paralysie 
générale,  tandis  que  Tacide  oxamique  et  l'acide  cyanurique  ne 
font  que  ralentir  un  peu  les  battements  du  cœur  et  la  respiration 
sans  amener  la  mort. 

Quant  aux  alcools,  ils  provoquent  tous  une  accélération  de  la 
circulation  lorsqu'on  les  injecte  à  faible  dose,  et  un  ralentissement, 
au  contraire,  quand  les  injections  sont  fortes.  La  toxicité  croît 
lorsqu'on  s*élève  dans  la  série  de  Talcool  élhylique  à  l'alcool  hep- 
tylique  ;  elle  décroit  quand  on  passe  du  primaire  au  secondaire  et 
ail  tertiaire.  p.  f. 

F«neU*n    lil^l^ffiqne    des    léeiibines;  1¥.   mAlL- 

WELIi  {Am.  Journ.y  t.  tS,  p.  428).  —  L'auteur  a  démontré  pré- 
cédemment que  le  phosphore  contenu  dans  l'œuf  se  retrouve  chez 
le  poulet  sous  forme  de  phosphate  métallique.  Il  se  propose 
d'étudier  les  transformations  complètes  que  subit  cet  élément  en 
passant  dans  la  plante  et  dans  l'animal.  p.  f. 
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—  (Imidoacétyl-).   Voy.   Diacbtoni- 

TRILE. 

—  (Tribrom-).  Prépar.  Propr.  Polymé- 
risation, lO,  786. 

—  (Trichlor-)  polymîùre.  Préparât. 
Réactions,  poids  moléculaire,  lO, 
38. 

—  (Triphényl-).  Prépar.  Propr.,  9, 
374.  —  Prépar.  au  moven  de  Thydro- 
cyano-jo-rosaniline,  10,  1147. 

Acetophénone.  Action  du  sodium, 
10,  233.  —  Produit  d'addition  avec 
HgCl%  lO,  403.—  Condensât,  avec 
le  chîoral  et  avec  le  butylchloral, 
lO,  785.  —  Condensât,  de  l'acélo- 
phénone  chauffée  seule  ou  avec 
ZnGP,  lO,  1061.  —  Action  de  la 
désoxybeozoïne  en  prés,  de  potasse 
alcoolique.  lO,  1063. 

—  (Brom-)  [ou  bromure  de  phénacyle]. 
Action  du  cyanure  de  potassium, 
10,  375. 


Digiti 


zedby  Google 


1288 


TABLE   t>ES   AiATlERBS. 


—  (BuTTLCHLORAL-).  Prépar.  Propr. 
Aclion  de  SO*H%  f  O,  785. 

—  (Chloral-).  Prépar.  Propr.  Oxime, 
bydrazone,  dérivés  monobromés, 
action  de  SO'H*,  des  alcalis  bouil- 
lants, f  O,  785. 

—  (CHLonisoNiTROso-)*  Prépar.  Propr., 
f  O,  i002. 

—  (Cyan-).  Prépar.  Propr.  Action  do 
rhydroxylamine,  de  SO*H«,  fO,S76. 

—  (DÉ8TL-).  Prépar.  Propr.  iO,  608. 

—  (Ethoxt).  Prépar.  Propr.  10,399. 

—  (p-OxY.).  Préparation,  €•,  717. 

—  (Sodium-).  Prépar.  Réactions,  lO, 
2âd.  —  Constitution,  f  O,  2bi. 

—  (Trichlorobutylidîcne-).  Prépar. 
Propr.^  f  O,  785. 

ACÉTOPHENONECARBONIQUB   (Acido    Dl- 

CHLOR-).  Formation,  fO,  324. 

—  (Acide  Hexachlor-).  Prépar.  Propr., 
10,  975. 

—  (Acide  MÉTHOXY-).  Prépar.  Propr., 
f  O,  324. 

AcÉTOTHiÉNONi:  (ou  tbiénylméthylcé- 
tone|.  Préparai.  Oxime,  produit  d'ad- 
dition avec  HgCl',  f  O,  403. 

—  (B-IsopROPYL-).  Prépar.  Propr., 
Oxime,  10,  400. 

o-AcÉTOTOLUiDB  (op-DicHLORO-).  Pré- 
par. Propr.  Réactions,  lO,  976. 

Agétoximb.  Produit  secondaire  obtenu 
dans  sa  benzylalion,  lO,  954. 

Acétylène.  Sur  les  bomologues  su- 
périeurs de  Tacétylène,  lO,  22.  — 
Constitution  des  composés  déto- 
nants de  cuivre  et  d'argent  avec  Ta- 
cétylène,  10,  953. 

—  (DÉCYL-).  Prépar.  Propr.,  lO,  23. 

—  (DiiOD-).  Format.  Propriétés  anti- 
septiques 0,  643. 

— (DoDECYL-).  Prépar.  Propr.,  iO,  23. 

—  (Ethoxyphényl-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  iO,  4(X). 

—  (Hexadécyl-).  Prépar.  Propr.  Com- 
binaison avec  AzO^Ag,  10,  23. 

—  (MÉTHYLNOPîYL-)  (ou  dodécylidène]. 
Prépar.  Propr.  Conversion  en  dé- 
cylacétylène,  IO,  23. 

—  (Méthylpentadécyl-)  [ou  oclodé- 
cylidène].  Prépar.    Propr.  IO,  28. 

—  (MÉTHYLTRIDEGYL-)  [ou  hexadéoyli- 
dènef.  Prépar.  Propr.  Conversion  en 
tétradécylacét^lène,  IO,  22. 

—  (MÉTHYLUNDECYM  [ou  tétradécyli- 
dènej.  Prépar.  Propr.,  10,  23. 

—  (Tetradecyl-).  Prépar.  Propr. 
Précipité  argen tique,  IO,  22.  — 
Action  de  la  potasse  alcoolique,  10, 
23. 

AcÉTYLÈNEDiCARRONiQUE  (Acide).  Fixa- 
tion  du  brome  sur  l'acide  et  sur  son 
éther  éthylique,  IO,  192.  —  Trans- 
formation en  acétylénnre  d'argeni, 
IO,  953;  —  en  acide  dtiodofuma- 
rique,  IO.  1229. 

AoéTTLBNiQUBS   (Carbures).    Fixation   I 


directe  des  éléments  dereatscrVâ* 
carbures  acétyiéniques  vraii  « 
substitués,  O,  ^1,  8^.  —  Forci- 
tion  du  peala-allylènf,  i#,  951  - 
Voy.  aussi  Acétylèwb, 
Acides.    Transformttion   des  adées 

fras  en  alcools  contenant  un  aloae 
e  carbone  de  moins,  19,  97,587. 
—  Sur  les  acides  exempts  kmàk 
formés  au  moy^en  des  acides  ppi- 
dinecarboniques,  IO,  61.  —  Pcmts 
de  fusion  et  structure  d'one  eéns 
d'acides  gras^  40,  212,  213.  —  S^r 
un  acide  des  feuilles  de  bettenre. 
10,  215.  —  Sar  la  sobslttutiofi 
dans  les  acides  de  la  séria  grm^ 
IO,  276.  —  Recherches  sur ki aci- 
des non  saturés,  IO,  388,  SM. - 
Action  de  l'eau  sur  les  dibroonres 
des  acides  noD  saturés,  10,  3M.  - 
Addition  du  chlore  aux  acides  p9- 
lybasiques  non  saturés,  10,  590.- 
Acides  à  faible  teneur  en  eartoK 
qui  se  trouveot  dans  le  pétrole  <ie 
Bakou,  10,  586.  —  TransposHiMb 
moléculaires  des  acides  noa  tator». 
10,  687.  —  Acides  de  la  bile  de 
boeuf,  IO,  768.  —  Sur  les  actes 
dicarboniques  asymétriques,  It, 
701  913.  —  Sur  les  acida  aaiii- 
oxyliques,  IO,  922.  —  Syntbtees 
électrolytiques  d'acides  bibasiipiei, 
IO,  961.  —  Produits  de  dédoohJe- 
ment  des  a-oxyacides,  10,  964.  - 
Action  des  températures  élevées  5sr 

?uelques  acides  organiques,  !•, 
057.  —  Sur  un  acide  azote' oalarel, 
10, 10d9.  —  Constitution  des  acides 
non  saturés  qui  se  forment  à  partir 
des  acides  non  saturés  ^ y  par âwl- 
lition  avec  la  soude,  10,  1211  - 
Acide  aticonique,  nouvel  isoaèR 
des  acides  ita-,  citra-  et  mésacoai- 

aues,  10,  1214.  —  Voy.  aussi  Ad- 
68   CÉTONIQUBS,    CÉTOXIMIQCES,  etC 

Acier.  .  Détermination  du  phospbofe 
dans  les  aciers  {Carnol}^  0,  ^.' 
Désulfuration  des  aciers,  0, 6S3.  - 
Fabrication  de  l'acier  sur  sole,  f. 
854.  —  Acier  manganèse,  9,  9^. 

AcONiNE.  Formation,  distillation  afee 
la  baryte,  IO,  74.  —  EitraclioB, 
IO,  318.  —Formation  par  dédou- 
blemeni  de  l'aconiline,  10,  567.  - 
Propriétés  de  Taconine  pore,  dhkt- 
hydrate,  10,  R68. 

AcoNmNB.  Point  de  fusion,  10, 73.  - 
Action  de  Tacide  lodhydri«ie,  dé* 
doublements  successif^,  lé,  7i  - 
Hydratation,  IO,  318.  —  Dédooble- 
ment  en  aconine  et  acide  benzoiqfle. 
IO,  567.  —  Synthèse  partielle  de 
raconiline,  10,  568.  —  lodétiiyiate, 
10,  569. 

ACRIDINB     (  HEXAlIBTHYLTRlAMIDOPaF- 

NYL).  Prépar.  Prt^r.,  10,  liSi. 
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(  OcTOM^rHYLTRIAMlDOPHÉNYL  -  ). 

Ppépar.  Propr.  Chlorhydrate,   «iO, 
1181.  —  Slructore,  iO,  1182. 

AcniDINIUM   (MÉTHYLPHÉNYL-).  AlCOO- 

late,  40,  163. 
AcRiDONE    (Phénonapht-).     Format. 

Propr.  f  O,  59. 
AcRYLAMiDE.    Sa   polymérîsalion,   9, 

337,  418.  —  Prépar.  Propr.,  9,  Ail. 

—  Conversion  en  dibromopropiona- 
mide,  •,  419. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  9,  420. 

—  (Mbthyl-).  Prépar.  Propr.,  9,  420. 

—  (MÉTHYLPHÉNYL-).  Prépar.  Propr., 
9,  423. 

—  {OxYPHÉNYL-).  Prépar.  Propr., 9, 423. 

—  (Phényl-)  Prépar.  Propr.,  9,421. 

—  (o-Tolyl-J.  Prépar.  Propr.,  9,  428. 

—  (p-ToLYL).  Prépar.  Propr.,  9,  422. 
AcRYLB  (Chlorure  d').  Préparai.,  9, 

890.  —  Propriétés,  9,  891.  —  Action 
sur  les  alcools,  9,  415;  —  sur  le 
phénol,  9,  417.  — Action  du  zinc- 
élhyle,  9,  569.  —  Action  sur  le 
boDzène  en  présence  de  Al'Cl**,  9, 
570;  —  sur  le  p-xylène  en  présence 
de  A1«C1*,  9,  572. 
Acrylique  (Acide).  Nouv.  mode  de 
préparât.,  9,  386,  389.  —  Bels  de 
Pb,  Ne,  9,  389. 

—  (Acide  AcÉTYL-).  Format.  Propr., 
Ozimes  stéréo-isomériques,  iO,  25. 

—  Format.  Sels  de  Ca,  Ag,  f  0, 785. 

—  (Acide  ô-Anilido-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Na,  iO,  1222. 

—  (Acide  û-Benzoyl-).  Prépar.  Propr., 

—  (Acide  Brom-).  Recherches  de  Tho- 
maSy  9,  215. 

—  (Acide  DiioDAGÉTYL-).  Formation. 
Propr.  Action  du  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamioe,  f  O,  25. 

—  (Acide  o-Ethoxyphénylchlor-). 
Prépar.  Propr.  Réactions,  10,  399. 

—  (Acide  Hydrocinnaményl-).  Oxy- 
dation par  MnO%  iO,  394.  —  Di- 
bromure,  iO,  395.  —  Conversion  en 
acide  Tf-phénylbromovalérique  par 
fixation  de  HBr,  f  O,  396. 

— (Acide  loDACÉTYL-). Prép. de loiime, 
f  O,  25. 

—  (Acide  Perghloracétyl-).  Prépar. 
Propr.,  19,  812. 

—  (Acide  Trighloracbtyl-^-chlor-). 
Prépar.  Propr.  Ether  méthylique , 
dédoublement  par  la  soude,  f  O,  812, 
813. 

Acrylique  (Anhydride).  Prép.  Propr. 
Fixation  de  brome,  9,  414. 

Acrylique  (Nitrilb)  [ou  cyanure  de 
vinyle].  Prépar.  Propr.,  9,  424.  — 
Préparât,  par  déshydratation  du  ni- 
trile  hydracrylique  au  moyen  de 
P«0%  9,  426. 
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Action  chimique.  Sui  la  théorie  gé- 
nérale de  Tact  ion  chimique  (A/Ra- 
mené), 9,  51. 

Activité  optique.  Voy,  Pouvoir  ro- 
tatoire. 

Addition.  Voy»  Produits  d'addition. 

Adénine.  Sa  séparation  de  la  guanine, 
10,410.  —  Mélaphosphale,  chlorau- 
rale,  10,  411.  —  Constitution, 
iO,  1198. 

Adipique  (Acide  P-Méthyl-).  Format. 
Propr.  Ether  diéthylique,  conversion 
en  acide  y-valérolactonacétique,  en 
8-mélhy!cétopenlaméthylène ,  f  O  , 
z65.  —  Dichlorure  et  amide  p-mô- 
thyladipiques,  iO,  791. 

—  (Acide  MÉTHYLDIACÉTYL-).  Ether 
éthylique  et  son  dédoublement  par 
la  chaleur,  iO,  224. 

Adonite.  Prépar.  Propr.  de  cette  nou- 
velle pentite,  f  O,  798.  —  Schéma 
de  constitution,  oxydation,  f  0, 799. 
—  Transformation  du  ribose  en 
adonite,  iO,  800. 

—  (DiBENZYLiDÈNE-).  Prépar.  Propr., 
10,800. 

Affinité.  Sur  le  degré  d'affinité  des 
bases,  f  O,  945.  —  Influence  du 
magnétisme  sur  Taffinité  chimique, 
f  O,  1042. 

Agavose.  Extraction,  propriétés,  com- 
position, f  O,  874. 

Agitateur  mécanique.  Description  et 
usages  de  Tappareil,  f  O,  1041. 

Alanine.  Action  d'une  température 
élevée  ;  sa  décomposition  par  l'acide 
phosphorique  concentré,  f  O,  344. 

Albumine,  bur  les  albumines  des 
albuminuries,  9, 161.  —  Recherche 
de  l'albumine  urinaire  à  l'aide  do 
l'acide  chromique,  9,  1056. 

Albuminoïdbs  (Matières).  Combinai- 
son de  matières  albuminoïdes  et 
d'hématines  extraites  du  sang  de 
divers  animaux,  9,  721.  —  La  dis- 
tillation des  mat.  albuminoïdes  avec 
HCl  fournit  des  traces  de  furfUrol, 
f  O,  271.  —  Matières  albuminoïdes 
extraites  du  maïs,  f  O,  765  ;  —  de 
l'avoine,  f  O,  1031  ;  —  du  blé,  iO, 
1191  ;  —  do  l'orge,  IO,  1193,  1249. 

Alcalimétrie.  Emploi  du  borax  comme 
substance  type  dans  ralcalimélrie 
iRimbach),  iO,  516;  {Sa]zer),  fO, 
516. 

.Alcaloïdes.  Nouvelle  méthode  de  re- 
cherche des  alcaloïdes,  9,  441.  — 
Hecherches  sur  Tésérine  {Ferrcira 
da  SUva),  9.  753  ;  {Petit  et  PoJo- 
novsky)^  9,  1008.  —  Combinaisons 
hydro-iodées  de  quelques  alcaloïdes 
du  quinquina  {Lippmann  et  FIciss- 
ner),  f  O,  75.  —  Dérivés  halogènes 
des  alcaloïdes  du  quinquina  [ÇomS' 
tock  et  Kœnigs),  f  O,  170,  757.  -r 
Transformations    isomôriques    des 


Digiti 


zedby  Google 


1290 


TABLE   DES    MATIERES. 


alcaloïdes  du  quinquinn  (Skraup)y 
fH^  314.  — Sur  les  acides  sulfones 
de  quelques  alcaloïdes  du  quinquina 
{Heese)^  f  O,  415.  —  Sur  les  alca- 
loïdes du  quinquina  {Claus)^  iO, 
570.  —  Nouveaux  isomères  des  com- 
binaisons  iodéthvlées  des  alcaloïdes 
du  quinquina  (Skraup  et  de  Nar- 
val I),  f  O,  1197.  —  Les  alcaloïdes  du 
véritable  aconilum  napellus  {Dans- 
tan  et  Umncy),  iO,  317.—  Sur  les 
alcaloïdes  de  l'aconit  (Dunstan  et 
Passmorc),  «iO,  567.  —  Geoffroyine, 
1 0,  S19.  —  Alcaloïdes  des  feuilles 
de  coca  (Hesse)^  f  O,  558.  —  Alca- 
loïdes des  solanécs  {Hesse)^  fO, 
561.  —  Recherches  sur  l'hydrastine, 
1  •,  563.  —  Recherches  sur  la  spar- 
téine,  f  O,  569.  —  Alcaloïdes  des 
racines  de  corydalis  cava,  IO,656. 

—  Eupatorine,  i#,  1087.  —  Stachy- 
drine,  fO,  1038.  —  Gelséminine 
{Spiegel),  f  O,  1038  ;  (Cushny),  iO, 
1040.  —  Gelsémine,  f  O,  1040.  — 
Alcaloïdes  des  semences  de  lupin 
blanc,  -10,  1187.  —  Geissospermine, 
f  •,  1187. 

Alcool  [ou  alcool  éthyliquel.  Action 
du  fluorure  de  bore,  •,  401  ;  —  du 
chlorure  d'acryle,  9,  416.  —  Re- 
cherche des  alcools  supérieurs  et 
autves  impuretés  dans  l'alcool  éthy- 
lique,  •,  606.  —  Présence  de  l'alcool 
élhylinue  dans  les  essences  de  rose 
allemande  et  turque,  f  O,  779. 

Alcools.  Action  de  l'acide  fluorhy- 
drique  anhydre  sur  les  alcools,  9, 
185.  —  Action  du  chlorure  d*acryle 
sur  les  alcools,  9,  415.  —  Recherche 
des  alcools  supérieurs  dans  Talcool 
éthyliquo,  9,  603.  —  Alcools  en 
C'*H'*0  fournis  par  diverses  essen- 
ces, 9,  802,  810,  914,  916,  979; 
f  O,  50,  260.  —  Action  du  brome 
sur  les  alcools  de  la  série  grasse, 
9,  879.  — Transformation  des  acides 
gras  en  alcools  contenant  un  atome 
de  carbone  de  moins,  -iO,  37,  587. 

—  Sur  un  nouvel  alcool  gras  du 
rogne  animal,  'lO,  412.  —  Adonite, 
une  nouvelle  pentite,  «iO,  798.  — 
Ethers  sulfuriques  des  alcools  secon- 
daires, -lO,  957.  —  Action  des  alcools 
sur  les  lactones  et  les  éthers,  'lO, 
1063.  —  Action  des  alcools  sodés 
sur  le  tribromodinitrobenzèno  et  le 
tribromotrinitrobenzène,  iO,  1111. 

Alcools  d'industrie.  Epuratiou  des 
alcools  par  le  bioxyde  de  sodium 
(V///OI)),  9,  689.  —  Amélioration 
des  eaiix-de-vie  et  liqueurs,  9,  640. 

Alukhtde  |ou  aldéhyde  élhylique].Sa 
recherche  dans  l'alcool  éthyliquo,  9, 
608. 

—  (AmDo-).  Mode  de  préparation  de 
•on  ohJef hydrate,  «9,  415.  —  Pro- 


duits de  transformation,  tt,  \%  - 
Dérivé  amidé  et  ses  produits  de 
substitution,  *•,  779. 

—  (Brom-).  Prépar.  Propr.  T^aniî•^ 
mat.  en  aldéhyde  glycoliqoe,  |t. 
112. 

—  (Met-).  Voy.  Métaldéhtde. 

—  (Par-).   Voy.  Pabaldéhtde. 

—  (TrIMÉTHYL  AMMONIUM-).     P^p». 

Propr.  Son  identité  probable  are* 
la  muscarine,  lO,  78i. 
Aldéhydes.  Aldéhydes  bromées  résul- 
tant de  l'action   du  brome  snrks 
alcools  de  la  série  grasse,  f ,  S79. 

—  Condensation  des  amidophéBols 
avec  les  aldéhydes,  10,145,  241- 
Action  du  sodium  sur  les  aldéhydes 
en  prés.  d*un  dissolvant  ioactif, 
iO,  232.  —  Le  nitroprossitte  (k 
sodium  comme  réactif  des  aldâifdes, 
19,  425.  —  CondensalioQ  des  aldé- 
hydes avec  les  orthodiamioes,  11, 
619. 

—  (o-Hydroxy-).  Action  da  chbrere 
d*acétyle,  lO,  997. 

Aldol.  Mode  de  préparation,  lt,36. 

Aldoximes.  Détermination  de  la  coo- 
figuration  des  aldoximes  graas«s. 
lO,  33  ;  —  des  aldoximes  arow- 
tiques  substituées,  19,  34.  — Eii^- 
tence  de  deuxacétaldoximescriftal- 
lisées  isomériques,  19,  â2>«  - 
Chlorhydrates  des  aldoximes  iso- 
mères, 19,  839.  —  AcUon  des  i»- 
cyanates  sur  les  aldoximes  aroma- 
tiques,   19,    1245.  —  Voy.  aossi 

OxiMRS. 

Alglne.  Préparation  de  cette  mabwe 
mucilagineuse,  9,  829.  —  Propr.  ca 
Talgine  soluble,  9,  829.  -  .\lgiB« 
insoluble,  9,  830. 

Alginique  (Acide).  Extraction,  •,  ^ 

—  Sels  et  leurs  applications,  ti 
830. 

Aloulosb.  Séparation  de  celte  rawie 
do  cellulose,  9,  829. 

Alimentaires  (Substances).  Action  *= 
l'aldéhyde  méthylique,  i,  54-  - 
Recherche  de  Taldéhyde  mélhyliqae 
dans  les  substances  alimentalir?,  t. 
306.  —  Recherche  des  alcaloïdes, 
de  la  saccharine,  de  l'acide  salicy- 
lique  dans  diverses  subst.  alim«- 
taires,  9,  444.  —  C^mposil.  desae» 
employés  comme  condinifnls parte* 

8opulations  voisines  de  rOuban?^ 
',  555. 

Alizarine  (Amido-).  Action  de  Tt^ 
formique  sur  les  isomères  «<A^ 
propriétés  ei  réactions  dei  d^ 
dioxyanthraquinoneformamidet  ^ 
tenues,  9,  182.  —  Nouveau  dènrt 
de  la  ^-tmidoalixarine,  9,  50*7. 

Alkinis.  Alkine  déritéede  la  hrm- 
collidine,  19,  309.  . 
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Allène  (Dimkthyl-).  Action  des  acides 
minéraux^  iO,  353. 

A^^LiAGES.  Divers  alliages  servant  à  la 
soudure    des    métaux,   fl,    335.  — 
Recherches  sur  les  alliages,  9,  731. 
—  Influence  des  volumes  atomiques 
des  métaux  sur  les  propriétés  mé- 
caniques des  alliages,  9,  734.  —  Sur 
les  alliages  du  fer,  9,93t).  —Emploi 
de  l'alliage  zinc-aluminium  ^our  la 
désargentalion  du  plomb    d  œuvre, 
»,  1033.  —  Alliage  cri slallisé  de  fer 
et  de  tungstène,  f  O,  340.  —  Alliage 
déûni    d*or    et   de   cadmium,    10, 
1209. 
Alloginchonine.  Nom  donné  par  L/jpp- 
mann    et    FJeissner    à    1  alcaloïde 
qu'ils  avaient  primitivement  appelé 
pseudocinchonine,   ce  dernier  nom 
ayant  été  appliqué  par  H  esse  à  un 
alcaloïde  différent,  f  O,  1197. 
Ai^LOCiNNAMiQUE    (Acide).    Nouvelle 

synthèse  (L/eAeriDaiiiï),  f  0,920. 
Allocrotonique  (Acide).  Prép.  Propr. 
Réactions,  f  O,  194,  195. 

—  (Acide  a-Baoïio-).    Prépar.,    fO, 
iéb.  —  Réduction,  f  O,  197. 

—  (Acide   a-CHLORO-).   Prépar.,  f  •, 
195.  —  Réduction,  f  O,  197. 

—  lAcido   pCHLORO-).  Prépar.,  fO, 

Allo-isomérie.  Voy.  Isomérie. 
Alloxane  [ou  mésoxalyluréide].  Action 

de  To-amidodicrésylamine,  f  O,  737. 
Alltlamine  (PiNÈNENiTROL-).  Prépar. 

Propr.  Action  du  brome,  10^   449. 
Allyle  (Bromure  d*).  Chaleur  dégagée 

dans  sa  combinaison  avec  le  brome, 

9,  799. 

—  (Bisulfure  d*).  Prép.  Propr.,  f  O, 

lis. 

—  (Bisulfure  de  propyle  et  d). 
Prépar.  Propr.,  lO,  118. 

—  (MoNosuLFUHE  D*).  Prép.  Prop.,  f  O, 
119. 

—  (TÉTRASULFURE  d').  Prépar.  Propr., 
40,  119. 

—  (Trisulfure  d*).  Prép.  Propr.,  f  O, 
119. 

AxLYLÈNK.  Formation  ;  sa  condensa- 
tion en  mésîtylène,  f  O,  955. 

—  (loD-).  Formation,  iO.  1229. 
AtLYLiQUE  (Alcool).  Chalcur  dégagée 

par  sa  combinaison  avec  le  brome, 
»,  799. 

Aluminatbs.  Décomposition  des  alu- 
minates  alcalins  en  prés,  de  l'alu- 
mine, 9,  329.  —  Décomposition  des 
aluminates  alcalins  par  Tacide  car- 
bonique, 9,  478. 

Alumine  [ou  oxyde  d'aluminium]. 
Aciion  de  l'aro  voUaïque,  9, 172, 956. 
—  Préparation  industrielle  de  Talu- 
mw,  %  797. 

Aluminium.  Nouv.  ^procédés  de  son- 
dure  pour  raluminlom,  9,  335.  — 


Procédés  électriques  actuellement  en 
usage  pour  Tobtention  de  l'alumi- 
nium, 9,  481.  —  Sur  la  rapidité  de 
rsccroissement  de  la  fabrication  de 
raluminiam,  9,  482.  —  Alliage  zinc- 
aluminium  servant  à  la  désargen- 
talion  du  plomb  d'œuvre,  9,  1033. 

—  Ustensiles  de  laboratoire  en  alu- 
minium, 10,  177. 

—  (Chlorure  d*).  Sur  les  synthèses 
au  chlorure  d'aluminium  (Gen- 
vrosse),  9,  508;  {Biltz),  fO,  1107. 

—  Combinaisons  organométalliques 
formées  par  A1*G1%  9,  1049.  —  Ac- 
tion de  Al*Cl*8urles  dérivés  nitrés, 
«O,  301.— Aciion  de  Al«Cl*  sur 
les  carbures  aromatiques  à  100* 
sous  l'influence  de  HCl  gazeux,  iÛ, 
635.  —  Action  de  APGl*  sur  les 
chlorures  et  bromures  des  hydro- 
carbures à  résidus  aromatiques,  f  O, 
1056.  —  Action  de  APCl^  sur  les 
iodures  hydrocarbonés  secondaires, 
iO,  1216. 

—  (Oxyde  d').  Vov.  Alumine. 

—  (Sulfate  d').  Sa  fabrication  indus- 
trielle, •,  811. 

Aluns.  Transformation  des  aluns  de 
chrome  en  chromosulfates  alcalins, 
9,  590.  —  Prépar.  Propr.  Compo- 
sition de  deux  aluns  chromioo-am- 
moniquos,  9,  663,  664.  —  Alun  de 
bismuth  et  de  potassium,  fO,  679. 

Amalgamation.  Influence  de  l'électri- 
cité statique  sur  l'amalgamation,  f  O, 
1094. 

Amarique  (Acide).  Format.  Propr.  de 
l'acide  hydraté,  lO,  1062. 

Amarique  (Anhydride).  Prép.  Amîde, 
dédoublement  par  les  acides,  con- 
version en  acides  déhydroam  a  ri  ques, 
iO,  1062. 

Amides.  Mode  général  de  préparation, 
9,  644,  690.  —  Action  du  chlorure 
de  thionyle  sur  les  amides,  -iO, 
1024. 

o-.\MiDOBENZOÏQUE  (Acide  Dimethyl-) 
[ou  diméthvlaniline-o  carboxylée  ) . 
Transformation  par 'oxydât,  en  mat. 
color.  du  groupe  du  triphénylmé- 
thane,  9,  ^2,  972.  -  Préparât,  de 
l'acide,  9,  970.  —  Propriétés  et 
réactions,  9,  971.  —  Condensation 
avec  le  tétramélhyldiamidobenzhv- 
drol  et  avec  la  benzaldéhyde,  9, 
974. 

—  (Acide  MÉTHTL-).  Propr.  Chlorhy- 
drate, dérivé  nitrosé,  f  O,  876. 

id-Amidobenzoïque  (Acide).  Action  du 
chlorure  d'o-nilrobenzyle,  10,  4W); 
—  du  chlorure  de  thionyle,  f9, 
1023. 

—  (Acide  DiMÉTHYL-).  Prépar.  Action 
de  la  benz«ldôby4s,  du  Otraméttiyl- 
diatnîdobenzhydrol,  9,  977. 
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—  (Acide  o  Nitrobknzyl-) .  Prôpar. 
Propr.  Sel  de  K,  éther  éthylique, 
dérivés  acélylé  et  formylé,  réduction 
par  Sn  +  HGl,  f  •,  490,  721. 

/hAmidobbnzoïque  (Acide  uiméthyl-)- 

Prépar.  Mat.  color.  formées  par  les 

agents  de  condensation,  •,  976. 
Amidobbnzoïqubs  (Acides).  Sur  l'iso- 

mérie  des  acides  amidobenzoîques. 

9,560. 
ii2-AMiDOBENZoÎQUBs(Ether8  Thiontl-). 

Ethers  éthylique  et  méthylique,  1 0, 

1023. 
Amidon.  Sacchariflcation  de  l'amidon 

par  le  sérum  du  sang,  1  •,  413. 

0-.\MIDOPUÉNOL        (ClNNAMTLIDkNB- ). 

Propr.,  f  O,  146. 

—  (MÉTHOXYBENZTLIDENB-).      PrOpr., 

10,  146. 

—  (OXYOBNZTLIDÈNB-).     PropP.,      fO, 

146. 

—  (Propyl-).  Prépar.  Propr.  9,  34.  — 
Réactions  et  constitution,  9,  36.  — 
Dérivé  monoacétylé,  9,  37.  —  Dé- 
rivé triacétyié,  9,  38. 

in  -  Amidophénol  (o-Nftrobenzyl-). 

Ether  o-nitrobenzylique,  19,  287. 
p-AniDOPHBNOL.  Action  de  la  benzal- 

déhyde  sur  une  solution  alcoolique 

de   p-amidophénol   saturée  de   gaz 

sulfureux,  1 0,  1023. 

—  (Bknztlidène-).  Prépar.  Propr. 
{Haegele),  «O,  145.  —  Prép.  Propr. 
Ether  méthylique  et  éthylique  (Curl)^ 
«O,  241. -<  Formation,  10,  1023. 

—  (Cinnamylidf:nb-).  Prépar.  Propr., 
lO,  145. 

—  (DiBROMO-).  Format.  Propr.,  iO, 
1151. 

—  (IsopROPYLÎiNE-).  Prépar.  Propr,, 
19,  146. 

—  (Mkthoxybbnzylidënb-).  Prépar. 
Propr.,  f  O,  145. 

—  (OxYDBNZYUDkNE-).  Prép.  Propr., 
iO,  145. 

AuiDOPHÉNOLS.  Produits  de  condensa- 
tion des  amidophénols  avec  les  al- 
déhydes et  les  cétones  (Haegelé), 
fO,  145;  {Curt),  fO.  241. 

AifiDoxiMEs.  Action  du  chlorure  ben- 
zènesulfoniquo,  10,  998. 

Amidoxyliques  (Acides).  Recherches 
do  do  Miller  et  Plœchl,  iO,  922. 

Aminés.  Action  de  la  formaldéhyde 
sur  les  aminés  primaires  et  secon- 
daires, 9,  562,  611.  —  Action  des 
aminés  sur  le  glyoxalbisulflte  de 
sodium,  tO,  163.  —  Combinaisons 
moléculaires  des  aminés,  IO,  345. 
—  Condensation  des  aminés  avec  le 
furfurol,  f  O,  549.  —  Transformat, 
directe  des  aminés  en  diazo-imides 
au  moyen  de  l'acide  azothydriquc, 
f  O,  554.  —  Action  de  l'oxychlorure 
et  du  sulfochlorure  de  phosphore 
sur  quelques  aminet  aromatiques, 


f  O,  617.  —  L*actde  métaptori». 
rique  constitue  un  réactif  spéetiqae 
des  aminés  primaires,  iO,  860.  — 
Bromuration  des  amin^  aroBiÊ- 
ques,  f  O,  1127. 

Ammoniaque.  Applications  indostrieSet 
de  l'ammoniaque  i> revenant  écs 
usines  à  gaz,  9,  923.  —  Dosage  de 
Tammoniaque  dans  les  eanx  amine- 
niacales  du  gaz  en  employant  le 
tournesol  comme  indicateur.  9,1011 
—  Action  du  chlorore  de  benzofU 
sur  l'ammoniaque,  49,  d67. — Aetita 
de  l'ammoniaque  sur  les  hypodilo- 
rites,  40,  952. 

Ammonium  (AcÉTALTRiMKTHYL^.IodBR. 
hydrate,  chlorhydrate,  chloroplatt- 
nate,  iO,  782. 

—  (ACÉTÉNYLTMMÉTHTL-).      Hyënlt, 

chloroplatinate ,  chloraurate,  19, 
406. 

—  (  Allyltriméthtl  -  ) .  Qiiorare , 
iodure,  hydrate  et  ses  dérivés,  49, 
428. 

•^  (  BROMÉTHYLTRiéruTL-  ).  Broavt 
et  son  action  sur  l'azotate  d'argent, 
iO,  408. 

—  (Brométhyltriméthyi.-).  Bromure, 
chloroplatinate  ,  chloraorate  ,  19, 
404.  -^  Perbromure,  49,  405. 

—  (Bromovinylthiméthyl-).  Chlorure, 
chloroplatinate,  bromnre  et  actioa 
de  la  potasse  alcoolique  sur  ce  der- 
nier, f  O,  406. 

—  (Ghloroxéthyltriméthyl-).  Chlo- 
rure, chloroplatinate,  19,  406.  — 
Action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le 
chlorure,  19,  407. 

—  (DlBROMKTHYLTRÏIfÉTHYL-).      BtO- 

mure,  perbromure,  chlorure,  chlo- 
roplatinate, f  O,  405. 

—  (DlBROMOSTANNITE  D*).  Prép.  PPOpT., 

f  o,  672. 

— (DiCHLOROSTANNiTE  D*).  Prép.  pTopr. 
f  o,  671. 

—  (lODÉTHYLTRIMÉTHYL-).  lodure,  dUo- 

roplatinate,  chloranrate,  19,  407. 

—  (MoLYBDATB  D*).  Soo  cmploî  poiir 
la  précipitation  des  phosphates  et 
des  arséniates,  9,  56.  —  Action  de 
l'acide  sulfureux  sur  ce  sel,  9, 877. 

—  (MoLYBDosuLFiTE  D*).  Prép.  pTopr. 
Composition,  9,  877.  —  Sel  double 
d'ammonium  et  de  potassiuoa,  9, 
878. 

—  (MoNOBROMOSTANNrrE     D*).      PTOfir., 

10,  672. 

—  (MoNOCHLOROSTANNrTK    D').     Prép., 

19,  671. 

—  fOxÉTHYLTRIMKTHYL-).  AzotatS,  19, 

—  (Permanganate  d*).  Son  dédouble- 
ment à  rébulUtion  et  ses  propriétés 
explosives,  19,  863. 

—  (Persulfate  d').  Mode  de  prépa- 
ration, 19,  1207. 
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—  (PoTASS-),  Poids  moléculaire,  •, 
57.  —  Aclion  de  Toxygène,  9,  792. 

—  (SoD-J.   Poids  moléculaire,  9,  57. 

—  Action  de  Toxygèoe,  9,  791. 

—  (Sulfate  d*).  Applications  diverses 
du  sulfale  ammonioue  provenant  des 
usines  à  eaz,  9,  Ozï,  —  Formation 
de  ce  sel  dans  la  combustion  du 
gaz  d'éclairage,  iO,  3. 

—  (TÉTRABROMETHYLTRIIIÉTHYL-).  BrO- 

mure,  49,  40ù. 

—  (TÉTRACHROSkiATB  D*).  Rocherches  de 
Wyrouboff,  9,  158. 

—  (Tribroicétutltriméthtl-).  Bro- 
mure, 1 0,  40Ô. 

—  (ViNYLTRiMKTHtL-).  Hydrata  (ou 
oévrine],  chloroplatinate,  bromure, 
iodare,  iO,  405.  —  Aclion  de  l'acide 
hypochloreux  sur  le  chlorure,  49, 

\MMONiuMt.  Sur  les  ammoniums  des 
azines,  f  9,  457.  —  Sur  quelques 
combinaisons    d'ammoniums,    19, 

%MTLAurNB  (s-Brom-).  Pfép.  Picrato, 

—  (c-Ghlor-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, transformation  en  pipéri- 
dioe,  19,  617. 

—  (s-p-Crésoxt-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  19,  ISS. 

—  (PfNkNENiTROL-).  Ppépar.  Propr., 
le.  448. 

—  (Thionyl-)  normale.  Propr.,  19, 
1019. 

Kmyi^b  (Pyruvate  d').  Préparation,  9, 
113,  130. 

Amylique  [Alcool).  Sur  Talcool  amy- 
lique  primaire  normal,  9,  100.  — 
Recherche  de  l'alcool  amyliqne  dans 
l'alcool  élhylique,  9,  607.  —  Action 
du  brome  sur  les  alcools  amyliqaes, 
9,  880. 

Amtloîdb  végétal.  Extract.  Propr. 
Réactions,  composition,  saccharifl- 
catioD,  oxydation,  19,  414. 

Analyse.  Analyse  des  mélanges  d'am* 
moniaque  et  de  méthylamine,  9,64. 

—  Nouv.  méthode  de  dosage  du 
fluor  (Carnot),  9,  71.-^  Dosage  du 
mauganèse  dans  ses  minerais  et  ses 
alliages,  9,  99.  —  Utilisation  do 
l'opacité  produite  par  certains  pré- 
cipités au  dosage  des  corps  qui  les 

'  fournissent,  9 ,  99.  ~  Dosage  du 
fluor  dans  les  gaz  combustibles 
(A/V?s/an«),  9,  109.  —  Analyse  des 
créosotes  officinales,  9, 148.  —  Ana- 
lyse des  galènes  (F.  Jcan)^  9,  164, 
^3  ;  {Lindemann  et  Molto.n)^  9, 
813.  —  Détermination  du  phospliore 
dans  les  fers  et  les  aciers,  9,  340  ; 

—  dans  les  terres  végétale?,  9, 343. 

—  Dosage  de  l'acide  phosphoriquc 
par  le  molybdate  d'ammoniaque,  9, 
486.  — -  Noav.   procédé  de  doHga 


du  potassium,  9,  603.  —  Essai  des 
oxydes  de  manganèse  par  l'eau  oxy- 
génée, 9,  646.  ~  Méthode  générale 
pour  l'analyse  des  beurres,  9. 1057. 

—  Dosage  du  soufre  (Trcadwell), 
19,  17  ;  —  du  plomb  [Medicus),  19, 
18.  —  Méthode  de  dosage  de  l'azote 
dans  les  matières  organiques,  19, 
101.  —  Dosage  du  fluor  dans  les 
cendres  des  plantes  {Osi)^  19,  518. 

—  Premiers  débuts  de  1  analyse  au 
chalumeau,  19,  657.  —  Séparation 
quantitative,  au  moyen  d'un  cou- 
rant de  vapeur  de  brome,  des  mé- 
taux précipitables  par  Thydrogène 
sulfuré,  19,  1046.  —  Analyse  de 
Tiodure  d'azote,  19,  1204. 

Analyse  golorimétrique.  Dosage  co- 
lorimétrique  du  mercure  dans  les 
solutions  étendues  de  sublimé,  9, 
505. 

Analyse  organique.  Nouvelle  grille 
à  analyse,  19,  19.  —  Méthode  de 
dosage  de  l'azote  dans  les  matières 
organiques,  19,  101.  —  Dosage 
simultané  du  carbone  et  de  l'azote 
dans  les  matières  organiques,  19, 
1046. 

Analyse  volumbtriqub.  Sur  le  dosage 
du  manganèse  par  le  permanganate 
de  potassium  {Gorgcu)^  9,214,490. 

—  Observation  sur  le  titrage  chlo- 
rométrique,  9, 252.  —  Dosage  rolu- 
métrique  du  cuivra,  du  fer,  de  l'an- 
timoine et  du  zinc  en  poudre,  9, 
256.  —  Dosage  des  acides  sulfocya- 
oiqae,  cyanhydrique  et  chlorhy- 
drique,  9,  346.  —  Dosage  volumé- 
trique  de  l'acide  pyrophosphorique 
et  des  pyrophosphates  alcalins,  9, 
446  ;  —  des  alcalis  dans  les  arsé- 
niles  alcalins,  9,  448.  —  Nouvelle 
méthode  de  dosage  du  tannin,  9, 
759.  —  Dosage  volumôtrique  du 
plomb,  9,  812v  —  Dosage  rapide  de 
l'azote  total  de  l'urine,  9,  1057.  — 
Dosage  volumétrique  de  l'acide  sélé- 
nieux,  19,  855.  —  Modification  de 
la  méthode  de  tilrage  du  fer  par  le 
chlorure  stanneux,  19, 1099.  —  Do- 
sage de  l'oxygène  dissous  dans  l'ean, 
19,1154. 

Anéthol.  Action  de  la  lumière  sur 
l'ancthol,  19,  1119. 

Angélicolactone  (Phényl-).  Format. 
Propr.  Conversion  en  acide  phényl- 
lévulique.  19,395. 

Angélique  (Acide).  Prép.  Pronr.  du 
dibromure  angélique,  19,  9oô. 

Anhydrides.  Sur  les  anhydrides 
mixtes  de  l'acide  hypochloreux,  de 
l'acide  hypobromeux  et  des  acides 
analogues,  19,  520,  523,  1054.— 
Format,  des  anhydrides  internes  des 
acidas   céto.ximiques,   19,  1160.  — * 
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Sur  la  formation  des  anhydrides  des 
acides  du  groupe  succinique,  iO, 
1219. 

Anilidbs.  —  Sur  une  anilido  se 
présentant  sous  deux  modifications, 
iO,  1173. 

Aniline.  Sur  les  produits  de  conden- 
sation de  l'aniline  ovec  les  dérivés 
pyruviques,  0,  643.  -—  Condensa- 
tion avec  la  formaldéhyde,  40. 146. 

—  Action  de  l'aniline  bouillante  sur 
la  désaurine,  iO,  150.  —  Action  de 
l'aniline  sur  les  matières  colorantes 
oxaziniques,  iO,  153;  —  sur  le 
glyoxalb.sulûte  de  sodium,  iO,  lti3  ; 

—  sur  la  phénacylanilide  et  les  pbé- 
nacyltoluides,  iO,  168;  —  sur  la 
phloroglucine,  fO,  268  ;  —  sur  la 
phénylacétamide,  iO,  268.  —  Action 
de  l'eau  oxygénée  sur  l'aniline,  iO, 
362.  —  Transformation  directe  de 
l'aniline  en  nitrobenzène.  iO,  548. 

—  Condensation  avec  l'oxyde  de 
napbtophénazine,  iO,  879.  —  Ac- 
tion sur  Tacide  dibromosuccinique, 
iO,  1221. 

•—  (O-AcÉTYLAMIDOBBNZTL-p-BROH-). 

Prépar.  Propr.,  iO,  913. 

—  (o-Amidobenzyl-).  Action  du  gaz 
phosgène,  du  sulfure  de  carbone, 
iO,166.—  Prépap,  Propr.  Dichlor- 
hydrate,  dérivé  nitrosé,  iO,  912. 

-.—  (O-AMIDOBENZTL-p-DROM*).    PrOpr., 

iO,  912.  —  Conversion  en  mèthyl- 
p  -  bromopbényldihydroquinazoline, 
iO,  913. 
^  (Anhtdroformaldéutdb*).  Prépar. 
Propr.,  iO,  147. 

—  (Arsénosyldiétuyl-).  Propr,  Dé- 
rivés divers,  iO,  488. 

—  (o-AzoDiBENZYL-).  Prépar.  Propr., 
iO,  286. 

—  (o-DiAMiDODiBENZYL-).  Prép.Propr., 
iO,  288. 

—  (DlMÉTHYL-).  VO/.  DlHÉTUYLANI- 
LINE, 

—  (DiNiTR-).  Prépar.  Propr.  des  iso- 
mères (1.2.3),  (1.3.6),  1.3.4).  et  des 
acétanilides  correspondantes ,  iO, 
42,43. 

—  (Gallate  d').  Prépar.  Propr.,  iO, 
1127. 

—  (MÉTHYLkNEDi-o-NiTR-).Prép. Propr., 
iOj  146,  779. 

—  (MsTHYLÈNEDi-œ-NiTR-). Prép.Propr., 
iO,  146. 

—  (MÉTHYi.ÈNEDi-p-NiTR-).  Prép.  Propr., 
iO,  146. 

—  (NiTR-).  Condensation  des  trois 
isomères  avec  laformaldébyde,  iO, 
146. 

—  (p-NiTRo-o-AiiiDoiiÉTHYL-).  Prépar. 
Propr..  f  0,  645. 

—  (o-NiTROBBNZYi.-/>-NiTRo-).  Prépar, 
Propr.  Dérivé  aoétylé,  réduction, 
40,  912. 
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—  (Thioxtl-).  Propr.,  4#.  1019.- 
Condensation  avec  les  aminés.  Il, 
10^.  ^  Thionylanilines  substitiÂ, 
iO,  1021. 

Anisidine  (Dinitro-).  Prépir.  Propî^ 
40,  43.  —  Action  du  nilnle  (f elk^ie, 
40,  44. 

—  (o-Thionyl-).  Propr.,  4#,  103. 

Anisol  [ou  phénate  de  méthvkl.  Ac- 
tion du  phénylsénévol  en  prtsean 
de  A1*C1*.  40,  70S  ;  —  de  l'o-cmyi- 
et  du  p-crèsylsénévol  en  préseste 
de  Al'Cl*,  40,  709-  —  Sapooifiatiœ 
de  l'anisol  par  A1*C1*,  40,  716.  - 
Action  du  chlorure  de  cmBanyk 
en  présence  de  A1*CI*,  4#,73i; - 
du  chlorure   de   l'acide  phéBjlpfo- 

»iolique  en  présenr^  de  .\IH3',  II, 

(AcÉTYL-).  Action  du  chlomre  d"»- 
luminiam,  40,  717. 

—  (Benzoyl-).  Action  du  chlorure  dV 
luminium,  40,  717. 

—  (6  Dinitro-).  Prép.  Propr.,  I#,4i 

—  (o-NiTRO-),  Saponifical.  par  Al^T, 
40,  716. 

Antimoine.  Action  sur  Facide  chlor- 
hydrique,  0, 180.  —  Dosage  de  Fia- 
timoine  contenu  dans  les  gtlès^ 
impures,  O,  253.  —  Dosage  rcii- 
métriquc  de  l'antimoine,  9,  257.  - 
Sels  dout)les  halogéoéa  de  Tuti- 
moine,  40,  677. 

—  (Oxyde  d*).  Action  de  It  potts»  «< 
de  la  soude,  O,  181. 

—  (Pentasulfurk  li).  Sa  comDOsitiai 
variable  après  lavage  an  soJAin  de 
carbone,  40,  84. 

Antipyrine  (Mbthyl-).  Vo/.Pwaxo- 

LONE  (BlSPHÉNYLBENZOYLMÉTflTL-). 

Antipyrinesulponïque  (Acide).  Pr^ 

Propr.,  40,  70. 
Antisepsie.   Propriétés  antiscptiqMi 

de  racétylène  diiodé,  0,  648;-di 

tbiuret,  40,  1085. 
Apoatropine    1  ou    alropyllropêlM  J. 

Modes    de    formation,    propriété, 

40,  563. 
Apocincuène.    Préparation.  Prodnili 

d'oxydation,  40,  938.  —  ConsUUh 

tion,  40,  939. 

—  (Cêtoéthyl-).  Prép.  Propr.  Cons- 
titution, oxime,  40,  939. 

—  (Ethyl-).  Prép.  Constitulioû,  pw- 
duits  d'oxydation,  40,  939. 

Apocinchénique  (Acide  Ethti.-.  Pwfr 
Constitution,  40,  939. 

—  (Acide  Ethyloxy-).  Prépar.  Pro|#. 
de  sa  lactone  et  oxydation  de  «ûfrOi 
40,  940. 

Apocotinine.  Format.  Propr.,  I#,w»' 
Appareils.  Appareils  de  labo»»»** 
destinés,  l'un  à  l'épuisement  pv 
divers  véhiculée,  l'autre  au  doai» 
des  acides  volatils,  f ,  98.  -  ^^ 
électrique  réalisant  des  tompéritve* 
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élevées  sous  pression  {Saladin),  0, 
il4,  133.  —  Description  d'un  nou- 
veau four  électrique  (Moissan)^  0, 
172.  —  Modification  du  grisoumètre 
de  Cocraillion,  0,  209.  —  Réfraclo- 
mètre  Féry,  servant  à  mesurer  les 
indices  de  réfraction  des  liquides, 
9,  210;  description  et  emplois  de 
l'appareil,  »,  244.  —  Creuset  élec- 
trique de  Ducrctet  et  Lejeune,  9, 
210,  308.  —  Nouvel  appareil  à  dis- 
tillations fractionnées  {OUo)^  9,  485. 

—  Bec  Bunsen  alimenté  par  l'alcool, 
40,  2.  —  Appareil  pour  les  filtra- 
lions  chaudes,  40,  4.  —  Nouvelle 
grille  à  analyse,  tO,  19.  —  Nou- 
velle burette  avec  affleurement  au- 
tomatique au  zéro  de  la  graduation, 
40,  97.  —  Appareil  à  distillations 
fractionnées  sous  pression  réduite 
rigoureusement  constante,  iO,  142. 

—  Ustensiles  de  laboratoire  en  alu- 
minium, iO,  177.  —  Nouvelle  étuve, 
-lO,  177.  —  Gaz-volumètre  perfec- 
tionné, iO,  178-  —  Appareil  de 
laDoratoire  pour  la  distillation  dans 
la  vapeur  d'eau  surchauffée,  iO, 
417.  — ^^  Brûleur  à  gaz  pour  labora- 
toires, f  0, 657.  —  Lampe  à  benzène 
sans  mèche,  iO,  769.  —  Petit  ther- 
momètre à  air,  iO,  769.  —  Appa- 
reil pour  Tévaporation  dans  le  vide, 
-10,769.—  Quelques  nouveaux  ap- 
pareils de  laboratoire  (WiU)^  f O, 
1041.  —  Nouveau  robinet  pour  des- 
aiccateur  dans  le  vide,  iO,  1042.  — 
Nouveau  thermomètre  à  mercure 
allant  jusqu'à  550%  40,  1089.  — 
Nouvel  appareil  à  épuisement,  40, 
1201.  —  Sur  les  appareils  à  épui- 
sement, 40,  1202. 

Arabinose.  Sa  fermentation  par  le 
bacillus  ethaceticuSy  40,  334.  — 
Synthèse  de  l'arabinose  doxirogyre 
en  partant  du  dextrose,  iO,  797. 

Arabtnosoxime.  —  Prépar.  Propr., 
40,  797.  —  Transformation  en  ni- 
trîle  tétracétylarabonique,  iO,  798. 

Arabonique  (Nitrile  Tétracétyl-). 
Prépar.  Propr.,  iO,  798. 

Arachiqub  (Acide^.  Production  dans 
l'oxydation  do  racide  bénoléique, 
40,  848. 

ARAOONrTE.  Sa  chaleur  de  formation, 
O,  476. 

Argent.  Dosage  de  Targent  con- 
tenu dans  les  galènes,  9,  ^54.  — 
Séparation  du  plomb  et  de  l'argent 
en  solution  ammoniacale  à  l'aide  do 
l'acide  chromique,  40,  1100. 

—  (AcÉTYLBNURB  d').  Préparation  au 
moyen  de  l'acide  acétylènecarbo- 
nique,  iO,  958. 

—  (AzoTURB  D*).  Format.  Propr.  ex- 
plosivss,  40,  471.  . 


—  (Chlorure  d').  Action  de  la  lumière 
(Baker),  iO,  2;  {Hitchcook),  «O, 
1154. 

—  (FoRHiATB  d').  Mode  de  prépa- 
ration, 9,  293,  580. 

—  (Hypoazotite  d')  [ou  argent-nitro* 
sylej.  Préparation,  40,  666. 

Argent -NITROSYLE.  Voy,  Argent 
(HvpoAzoTrrB  d'). 

Arséniates.  Précipitation  par  le  mo- 
lybdate  d'ammoniaque,  9,  56. 

Arsenic.  Dosage  de  l'arsenic  contenu 
dans  les  galènes  impures,  9,  253.  — 
Perfectionnement  de  la  méthode  pro- 
posée par  Heinsch  pour  le  dosage 
de  l'arsenic,  iO,  861. 

—  (Trichlorurb  d*).  Action  de  AsCl* 
sur  les  aminés  aromatiques  ter- 
tiaires, i9,  487;  —  sur  la  phényl- 
hydrazine,  49,  495. 

Arsénique  (Acide).  Méthode  proposée 

par   Fleitmann  pour  la    recherche 

de  l'acide  arsénique,  fO,  861. 
Arsénites.  Dosage  volumétrique  des 

alcalis  dans  les  arsénites  alcalins, 

9,  448. 
Arsénobbnzène  (Tétréthtldiahido-). 

Voy,  Arsénodiéthylanilinb. 
Arsénooiéthylaniline    [ou  tétrélhyl- 

diamidoarsénobenzènej.Propr.Chlor- 

hydrate,  49,  488. 
Arsenodiméthylaniline.  Prép.  Propr., 

49,  488.  —  Arsenodiméthylaniline 

tertiaire,  49,  488. 
AsROLiNE.  Ses  principes  constitutifs^ 

9,  144. 

ASTRAKANITE    POTASSIQUE     [OU    SUlfatO 

potassico-magnésien].  Modes  de  for- 
mation, 49,  516. 

Aticonique  (Acide).  Prépar.  Propr. 
de  ce  nouvel  isomère  des  acides 
ita-,  citra-  et  mésaconiques,  49, 
1214. 

Atropamine.  Son  dédoublement  fournit 
la  §-tropine,  49,  562. 

Atropine.  Propr.  Sulfate,  chloraurale, 
oxalate  neutre,  chloroplaiinale,  49, 
561.  —  Composition  de  l'atropine 
naturelle,  49,  562. 

AuRiNE  (Trioxy-).  Prépar.  au  moyen 
de  la  pyrocatéchine,  propriétés  tinc- 
toriales, 49,  454. 

Avoine.  Sur  les  protéines  de  l'avoine, 
49,  1031. 

AziNES.  Sur  les  ammoniums  des  azi- 
nes,  49,  457. 

Azobenzène  (Diamido-).  Action  du 
chlorure  de  thionyle,  49,  1023. 

—  (Formazyl-).  Formation,  49,  325. 
—  Prépar.  Propr.,  49,  366. 

—  (LÉVULINBPHÉNYLHYDRAZONB-].Prép. 

Propr.  Décomposition  par  HCl  bouil- 
lant. 4  9,  433. 

—  (o-NiTRoPHÉNYLMiTHANB-).  Prépar. 
Propr.  Réduction,  49,  141. 
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—  (PHéNYLSULFONAMIDO-).      Pfépar. 

Propr.,  iO,  988. 

—  (Thionylamido-).  Prépar.  Propr., 
iO,  1023. 

AZ0DENZÈNE*O-in-DIGARB0NIQUB(Acide). 

Prépar.  Propr.  Réduction,  f  O,  491. 
AzoBENZcNEDisuLFONAMiDB.  Préparât. 
Propr.  Sels  de  K,  Na,  iO,  384. 

AzOBENZÈNE-m-SULFONIQUB   (Acîde  ZD- 

NiTRO-p-AMiDO-).  Propr.,  f  O,  1138. 

—  (Acide  JD-NïTRO-p-oxY-).  Prépar. 
Propr.,  iO,  1138. 

AzOBENZÈNB-p-SULFONIQUB    (ACldo    ID- 

NiTRO-p-AMiDO-).   Prép.  Propr.,  iO, 
1138. 

—  (Acide  m-NiTRo-p-oxY-).  Prépar. 
Propr.,  iO,  U38. 

p*AZ0BENZÈNB8ULF0NIQUK  (ACÎde  DiHY- 

DROMÉTHYLKÉTOL-).  Prépar.  Propr. 

de  deux  isomères,  iO,  888. 
o-AzoBBNZoÎQUR  (Acide  p-ToLukKE-). 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  poudre 

de  zinc  en  solution   ammoniacale, 

iO,   249.   —   Action   de  Sn+HG!, 

iO,  250. 
o-AzoBENZYLiQUE    (Alcool),    Prépsr. 

Propr.,  iO,  555. 
p-AzoBENZYLiQUB    (AlcooI).    Prépar. 

Propr.,  «O,  555. 
AzocRÊsYLSuLFONAMiDE.  Prép.  Propr. 

Combinaison  potassique,  fO,  8âl. 
AzoDiCARBONAMiDE .    Format.    Propr. 

Réduction    par    H*S,   iO,  470.  — 

Action   de    la   potasse   concentrée, 

iO,  527. 
AzoDiCARBONAMiDiNE.  Prépar.   Propr. 

de  Tazotate  et  du  picrate,  iO,  469. 
AzoDiCARBONiQUE  (Acidc)  |ou  dîimido- 

dicarbonique].  &?els  de  K,  B«,  iO, 

527. 

AZ0DIMBTHYLANILINE(TÉTRAZ0L-).Prép. 

Propr.  iO.  472. 
AzoFORMAZYLE  (Phényl-).  Formation, 

iO,  633. 
AzoHYDROQuiNONE  (Aniline-).  Prépar. 

Propr.  Benzoate,  iO,  1139. 

—  (p-NiTRANiLiNE-).  Pfopr.  Bcnzoste, 
iO,  1139. 

—  (SuLFANFLE-).  Sels  du  bcnzoalc,  iO, 
1139. 

—  (ToLiDiNE-).  Propr.  Benzoate,  iO, 
1139. 

—  (p-ToLuiDiNE-).  Propr.  Benzoate, 
«0, 1139. 

Az  )ïmide.  Voy.  AzoTHYDRiQUB  (Acide). 
AzoïkfiDES.  Action  des  réducteurs  sur 

les  azoîmides  substituées,  iO,  684. 

—   Action  de  Tcau    bouillante  sur 

les  azoîmides,  f  O,  685. 

—  (AciDYL-).  Mode  de  formation,  f  O, 
684. 

AzoîQUES  (Composés).  Nouveaux  com- 
posés azoîques,  9,  567.  —  Prépara- 
tion de  nouvelles  couleurs  azoîques 
brevetées,  -lO,  79,  80.  —  Dérivés 
acoïquot    du    nitromélhane    %%   d« 


riodonitrométhaQe,4#,  104.— ?«. 
mation  iairamolécalaire  de  groa^ 
azoîques,  iO,  286.  —  Sur  ks  pw- 
duits  do  réduction  des  eomposs 
azoîques,  40,  638,  640,  643.  -Dé> 
rivés  azoîques  de  la  pyrœatéckiii, 
iO,  742.  —  Sur  les  soi-dis»l  eo*- 
posés  azoîques  mixtes,  !•,  810. 

—  (Composés  NiTHOAMii>o-).ReAefcte 
de  Téuber,  «•,  1137. 

—  (Composés  NiTROOXY-).  Redieftfeft 
de  râuber,  «O.  1137. 

—  (Composés  NiTROso").  Constitatfei 
des  corps  nifcrosoazoîqaes,  !•,  H, 
133. 

a-AzONAPHTALÈNE    fBENZÈNE-).  PréMf, 

Propr.  Dérivé  hvarazoïque,  iê^Sè. 

—  (o-ToLUÈNE-).  Prép.  Propr.  D^iW 
bydrazoîque,  40,  555. 

Azo-a-NAPHTOL  (o-Amido).  Ppéfant. 
Constitution,  dérivé  acétylé  et  n- 
duction  de  son  éther  élbyliqne,  It. 
151,  152. 

AzO-p-NAPHTTLAlf  INE  (TÉTRAZOL-).  Pft- 

par.  Propr.  -iO,  472. 

AZOPYROCATBCHINE  (A  MI  UNE-).  Prép». 

ModiOcations  diverses,  l#,  741 

—  (p-NriRANiLiNK-).  Prépar.  Dérin 
diacélylé.  iO,  743. 

—  (p-ToLuiDiNB-).  Propr.  i#,  "4^. 
Azote,  fcfur   Tazote  asymétrique  (&- 

mon)^  9,  95â;  (Lëdeoburg),  It. 
759.  —  Dosage  rapide  de  Inot* 
total  de  rurioe,  •,  1057.— Méthode 
de  dosage  de  l'azote  dans  les  m- 
tières  organiques,  iO,  101.  —  S© 
la  spectrocbimie  de  l'azote.^  li^ 
657.  —  Dosage  simultané  de  Tmô** 
et  du  carbone  dans  les  mati^ 
organiques,  iO,  1046. 

—  (loDURE  dH.  Préparation.  4#,  IWÎ 

—  Analyse,  iO,  1204.  —  Dfe'^és 
argentique  et  plombique,  !•,  O^ 

—  (Peroxyde  d*).  Son  action  sur  te 
métaux  et  les  oxydes  méttllîqiM*^ 
9,  668. 

—  (Protoxyde  d').  Point  d'ébaUiUoo 
sous  la  pression  atmosphérique  ^ 
point  de  fusion  de  Az*0  solidifié,  I* 
770. 

Azotés  (Composés).  Dérivés  des  com- 
posés azoles  balogénés,  !•,  ^O^f. 

—  Dérivés  baloïdes  des  comiioses 
azotés,  iO,  1104. 

AzoTÉTRAZOL  (OxY-).  ConsUHjUofl  ^' 
réactions  du  dérivé  sodiqae,  ** 
1008.  ^ 

.\zoTEUx  (Oxyde).  Voy.  Azote  (îw- 
TOXYDE  d').  _ 

.\zoTHYDRiQUE  (Acide)  [ou  aïoîmwK. 
Préparation  au  moyen  des  sels  » 
diazoguanidine,  iO,  471.  —  Irsas- 
formation  directe  des  amioe?  « 
diazo-imides  au  moyen  de  !'««*' 
azothydrique,  iO.  554.  —  Pf#»* 
ration  au  moy«n  ae.  l'hydrttc  ^ 
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drazine  et  de  l'acide  azoteux,  iO, 
1045.—  Nouvelle  synthèse  au  moyen 
de  rhydrazine  et  du  diazobenzèae, 
40,  1136. 

GOTIQUE  (Acide).  Action  sur  les  mé- 
taux, 40,  772.  —  Produits  de  la 
réaction  mutuelle  de  l'acide  azotique 
et  de  rétaio,  iO,  864. 
'.OTITES.  Dosage  gazométrique  des 
azolites  au  moyen  de  la  réaction  de 
Schaeffer,  40,  584,  660.  —  Emploi 
de  la  réaction  de  SchactTer  pour  la 
recherche  des  azotites  dans  les  eaux 
potables,  iO,  660. 
:o-p-TOLuiQUE  (Acide  Naphtol-). 
Prépar.  Prop.  des  isomères  a  et  S 
iO,  864,  ^ 

'.o-p-TOLUNiTRiLE  (^-Naphtol-).  Pré- 
par. Propr.  f  O,  864. 
îOTUREs.  Préparation  de  Tazolure 
de  magnésium,  f  O,  339.  —  For- 
mation d'azoture  d'argent,  iO,  471. 
—  Buzyiène,  nouvel  azoture  d'hy- 
drogène hypothétique,  iO,  1134. 


iRYUM  (BioxYDK  de).  Sa  dissocia- 
tion,  »,  61. 

(BuTYRATE  de).  8a  solubilïté  dans 
leau,  iO,  123. 

(Ethylpropylsulfatb  de).  Prépar. 
Propr.  «O,  957. 

(FoRMiATES  de).  SoIs  doubles  formés 
avec  les  formiates  de  cuivre,  de 
zinc,  de  cadmium,  iO,  201. 

(IsopHTALATE  de).  Sa  forme  cris- 
talline, iO,  238. 

(Oxyde  de).  Action  de  Tare  vol- 
laïque,  »,  172,  956. 

(Permanganate  de).  Procédé  de 
préparation  commode,  iO,  862. 
^SBs.  Etude  des  bases  nucléiniques, 
^0,  408.  —  Action  du  chloracétate 
d  elbyle  sur  les  bases  glyoxaliniques , 
iO,  527.—  Cincholine  et  fluoroline, 
*0,  557.  —  Réactions  de  Tacide 
metaphosphorique  avec  les  bases 
organiques,  iO,  859.—  Sur  le  degré 
aafûnité  des  bases,  iO,  945.  — 
Bases  dérivées  de  la  pulégone,  iO, 
1031.  —  Stachydrine,  iO,  1037.  — 
Voy.  aussi  Alcaloïdes,  bases  Pipé- 
Ridiqces,  Pyridiques,  Quinoléi- 
QCES,  etc. 

:cs  de   gaz.  Bec  Bunsen  alimenté 
par  l'alcool,  «O,  2.—  Brûleur  à  gaz 
pour  laboratoires,  iO,  657. 
^ladonine.  Mode  de  formation,  iO, 


Benique  (Acide).  Rectification  de  son 
point  de  fusion  ;  sels  de  Na,  As, 
Zn,f  0,211.  ^* 

—  (Acide  Dioxy-).  Points  de  fusion 
des  acides  de  diverses  origines,  IO, 
212;  formules  de  structure,  iO, 
214. 

Bénolkique  (Acide)  [ou  béhénoliquel. 
Dérivés  d'addition  chlorés,  iO,  110. 
—  Action  de  SO*H*,  anilide  et  phô- 
nylhydrazide,  iO,  110,  766.  —  Sur 
les  produits  d'oxydation  de  l'acide 
bénoléique,  iO,  847. 

—  (Acide  Dioxy-).  Format.  Propr. 
«O,  848.  ^ 

—  (Acide  Oxy-).  Format.  Propr.  f  O, 
847.  —  Dédoublement  par  AzO"H, 
«O,  848.  y  . 

Benzaldéhyde.  Condensation  avec  les 
acides  diméthylamidobenzoïques,  9, 
974,  976.  —  Action  du  sodium,  f  O, 
234.  —  Condensation  avec  le  glyco- 
colle,  iO,  367.  —  Anaquinoleinhy- 
drazone  de  la  benzaldéhyde,  4  6, 
649.  —  Condensation  avec  la  désoxy- 
benzoïoé,  iO,  991. 

—  (m-AMiDo).  Procédé  de  préparation 
.    breveté,  iO,  78. 

—  (o-Chloro-).  Mode  de  préparation, 
iO,  990. 

—  (o-Chloronitro-).  Prépar.  Propr. 
iO,  991.  ^  ^ 

—  (œ-N[TRo-).  Condensation  avec  h; 
phénol  et  avec  la  résorcine,  iO, 
1147.  ' 

—  (Sodium-).  Format.  Constitution, 
IO,  235. 

Benzaldéhydedicarbonique    (Acidt) . 

Format.  Propr.  IO,  1071.  —  Dilac- 

tone,  «O,  1072. 
Benzaldoxime  (8-Benzyl-).  Action  de 

l'isocyanate    de   phényle,    f  O,  99'i. 

—  (o-Chloro-).  Prépar.  Propr.  des 
deux  isomères  géométriques.  tO. 
489. 

—  (o-Chloro-iso-o-chloro).  Prépar. 
Propr.  iO,  489. 

—  (o-NiTRo-).  Sur  les  o-nitrobenzal- 
doximes  isomériques,  iO,  1247. 

Benzamarone.  Sur  les  benzamarones 
stéréo-isomériques,  10,  731. —  For- 
mation de  benzamarone  par  l'action 
de  la  potasse  sur  la  chlorobenzyl- 
désoxybenzoïne,  f  O,  806. 

—  (/b-Nitro-).  Prépar.  Propr.  10, 
1061.  ^ 

Benzamide.  Mode  de  formation,  tO 
367. 

Benzène.  Sur  quelques  carbures  subs- 
titués du  benzène  {Genvressc)^  O, 
219.  —  Quelques  dérivés  trisubsli- 
tués  du  benzène,  iO,  41.  —  Sur  la 
constitution  du  benzène  (Baeyer), 
iO.  236,  856.  —  Sur  les  dérivés 
hydrogénés  du  benzène  {Baeyer), 
iO,  590.  —   Action  du   phénylsé- 


v-l 


■;.i 


Digitized  by  LjOOQIC 


iaod 


TABLE  DES  MATIERES* 


névol  eo  prés,  de  A1*C1*,  iO»  708. 

—  Action  du  chloral  en  prés,  de 
A1*C1*,  lO,  1114. 

-  (o-Chloro-iodoso-).  Prép,  Prour. 
«•,  1057. 

-  ((hCHU)»o-iODYL-).  Prépar.  Propr. 
iO,  1057. 

-  (DiisopROPTL-).  Préomt,  S^  224. 

-  (DiNiTROBROHO-).  Prép.  Propr.  de 
risomère  (1.2.3.),  iO,  42. 

-  (DiNiTRO-ioDo-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  (1.2.3)  et  (1.3.4),  iO,  42, 
43. 

-  (DlNITR0S0DI-/)-T0LTLDIAMJD0M0N- 

oxY-).  Prépar.  Propr.  iO,  268. 
-jfDiPHÉirrLDiAMiDOMONOXT-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,   dérivés  dia- 
céiylé,    dibenzoyié,  dinitrosé,   iO, 
268. 

-  (p-DiPROPTL-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivés, iO,  1109. 

-  (Dl-p-TOLYLDIAMIDOMONOXY-).    Prép. 

Propr.  iO,  267.  —  Dérivés  diacé- 
tylé  et  tribenzoylé,  iO,  268. 

-  (Ethoxytribrométhyl-).  Forma!. 
Propr.  iO,  3d9. 

-  (Ethyldiméthyl-).  Prépar.  iO. 
238.  —  Propr.  Dérivé  acètylé,  sul- 
fate, chlorhydrate,  chloroplatinate, 
iO,  239. 

-  (Hexyl-j.  Prépar.  Propr.  Dérives, 
constitution,  9,  687. 

-  (Iodo-).  Action  du  dichlorure  d'io- 
dobenzène  sur  les  mercaptans  et  les 
sulflnates,  iO,  597  ;  sa  décomposi- 
tion par  Teau  ou  par  les  alcalis, 
iO,  597. 

-  (Iodoso-)  Prépar.  Propr.  «O,  486. 

—  Acétate,  propionale,  butyralc, 
chlorhydrate,  azotate,  iO,  487.  — 
Action  de  Tiodosobenzène  sur  le 
phénylmercaptan,  tO,  597. 

-  (Iodyl-).  Prépar.  Propr.  Réaction 
de  PCI»,  iO.  487,  598. 

-  (IsoPROPYL-)'  Prépar.  Chaleurs  de 
combustioD  et  de  formation,  9,  222. 

—  Dérivé  monochloré,  •,  223. 

-  (Nitro-).  Réduction  électrolytiqae 
en  solution  sulfuriquo,  iO,  970. 

-  (Nitroso-).  Format.  Propr.  iO, 
552. 

-  (Propyl-).  Préparât.  Chaleurs  de 
combustion  et  de  formation,  action 
du  chlore  à  chaud,  9,  220.  —  Sa 
formation  dans  l'action  du  bromure 
de  propyle  normal  sur  le  benzène 
en  prés,  de  Al'Cr,  9,  340. 

-  (p-pROPYLisoPROPYL-).  Préparât. 
Propr.  Dérivés,  iO,  1108. 

-  (TRIAGÉTYLTRI-p-TOLYLTRIAMIDO-). 

Prépar.  Propr.  «O,  267. 

-  (TRIBENZOYLTSI-p-TOLYLTRIAMiDO-). 

Prépar.  Propr.  «0,267. 

-  (Tribromodinitro-).  Action  de  Tô- 
thylale  de  sodium,  du  méthylate  de 


sodium,  du  phénol  sodé,  t#,  lili 
1113. 

—  (TRiBROMOTRncrmo-).  Action  de  Té- 
thylate  de  sodiam,  du  métbvlaiedi 
sodium,  du  phénol  sod^  «é.  UH 

—  (TRINITROSOTRl-p-TOLYLTBLUUW»-. 

Prépar.  Propr.  IO,  267. 

—  (TRIPH£NYl.TRIAJiIDO-).  PrcçJ*K«. 

Chlorhydrate»  dérivés  (nacetyk, 
tribenzoylé,  trinitrosé,  f  9,  iSL 

—  (TRi-p-ToLTLTRiAMioo-].  Prépait. 
Propr»  Chlorhydrates,  chloFCflié- 
nate,  «#,  267. 

Benzènesulpiniqub  (Acide).  Prépff. 
Propr.  de  son  éiher  éibyliqQe,  f  1, 
536;  action  de  H*S  sur  cet  élkr, 
iO,  537. 

—  (Acide    NiTRO-).     Formatioa,  It. 

m- 

Bbnzènbsulfonamidb  Ton  y^i'ujliil 
fonamide].  Dérivés  aivers,  I9,ttl 

Bbnzènesulfoniqce  (Acide)  [oo  pU- 
nylsulfoniqael.  Prépar,  Propr.  des 
éthers  méthyDaae,  étbyliqnt,  ft^ 
pyliqoe,  iO,  446.  —  Prép.  Proff. 
de  Tanilide,  de  la  méthyumil^  et 
de  l'éthylanilide,   IO,  877. 

—  (Acide  Bromo-).  Ethers  méthyi^ 
et  éthylique,  iO,  447. 

—  (Acide  Chloro-)-  Prépar.  Profr. 
des  éthers  méthylique  et  éthrlifie. 
i9,  447. 

Benzènesulfoxiquk  (Chlorure).  At- 
tion  sur  les  amidozimes,  iO,  W. 

Benzénylamidine  (  BBNZTUirnTi- 
PHKNYL-).  Prépar.  40,  9b4.  —Dé- 
doublements, 40,  995. 

—  (Benzylphjényl-).  Prépar.  Prtpr. 
iO,  994.  —  Réduction,  «O,  9». 

—  (o-Crésylphényl-)  .  Prép.  Propr. 
iO,  994.  —  KéducUon,  «9,  9i6. 

—  (Phénylbenzylphkntl-).  Prép«il. 
Propr.  iO,  994.  —  RédocUon,  4t, 
995. 

BeNZHYDROL     (TÉTRAMÉTHYUMAiniK.»-. 

Prépar.  du  chlorhydrate,  9,  127.- 
Condcnsatlon  avec  les  acides  dise- 
tlnrlamidobenzoîques,    9,  974,  976, 

Benzidine.  Dérivés  polyméifayiêci- 
ques,  iO,  1129. 

—  (DiPHÉNYLSULPONB-).  Prép.  PropT- 
i9,  984. 

—  (DlPHENYLSULFONBDIirBTHTI/).Mf^ 

Propr.  iO,  984. 

—  (M0NOPHKNY1.SULPONE-).  Prépar*. 
Propr.  iO,  984. 

—  (Thionyl-).  Constitution,  f  9,  it94- 
Benzidine-o-digarbonique{  Acide;  Pref 

Propr.  i9,  814. 
Benzidinedisulfonamide.  Prép.Propf 

Sel  de  K,  chlorhydrate,  salifie»  49. 

384. 
Benzile.  Action  du  sodium.  IO,  iA- 

—  Condensation  arocledi-a*dii»- 

dodiphényle,  19,  242. 
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•  ^Sodium-).  Propr.  Constitution,  iO, 
234. 

EiNziLoxiMANiLE.  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivé acétylé,  iO,  736. 
ENziLoxiMBS.  Actîon  de  l'aniline  et 
de  la  phénylhydrazine  sur  les  iso- 
mères a  et  7,  iO,  736.  —  Noie  sur 
les  benziloximes,  iO,  829. —  Trans- 
position molécalaire  des  benziloxi- 
xnes,  iO,  995.  —  Monoximes  a  et 
-f  ;  dioxlmes  a,  p,  y«  ^^>  ^^* 
E^fziMiDAzoLs.  Constitution  et  mode 
<ie  formation,  iO,  990.-—  Oxydation 
des  benzimidazoîs  et  stabilité  de 
leur  groupe  a-méthylique,  IO,  900. 

—  Rupture  du  noyau  oenzimidazo- 
lique;  produits  d'addition  du  chloral 
avec  les  benzimidazoîs,  iO,  990. 

:enzoîne.  Condensation  avec  l'acétone, 
en  présence  du  cyanure  de  potas- 
sium, iO,  608  ;  —  avec  l'oxyde  de 
mésityle,  f  O,  609  ;  —  avec  l'o-cré- 
sylènediamine,  iO,  621  ;  —  avec  la 
méihyl-o-crésylènediamine,  iO,  623; 

—  avec  la  p-élhyl-o-crésylènedia- 
mine,  IO,  625.  —  Action  de  l'hy- 
draie  d'hydrazine,  iO,  686. 

tBNzoÎQUB.  (Acide).  Sulfone  de  l'acide 
benzoTque  et  son  dérivé  argentique, 
»,  709. 

—  (Acide  Ahido-).  Voy.  Amidoben- 
zoÏQUE  (Acide). 

—  (Acide  Bbnzoyl-).  Action  de  l'hy- 
drate d'hydrazine,  iO,  ^8.  —  Ac- 
tîon de  l'hydroxylamine  sur  l'acide 
o-benzoylbenzoîque,  40,  921,  1248. 

—  (Acide  o-Bbnzyl-).  Format.  Propr. 
Amide  et  thiamide,  40,  2i5l. 

—  (Acide  o-Bromo-).  Conversion  en 
diphcnylamine,  40,  132  ;  —  en  o- 
bromobenzoyirormamide,    40,  306. 

-(AcideO-CHLORONITROMÉTHOXÉTHYL-) 

Préparât.  Prop.  Ether  méthylique, 
action  de  l'acide  hypochloreux,  4  O, 
823. 

—  (Acide /)-Chloroo-sulfo-).  Préparât, 
du  sel  acidod'ommonium,  40, 1176. 

—  (Acide  p-Crésyl-).  Format.  Propr. 
40,  538. 

—  (Acide  Dibromo-).  Prépar.  Propr. 
Dérivés  des  divers  isomères,  40, 
360. 

—  (Acide    DlBR0M0»p-0XY-0-BENZ0YL-). 

Format.  Propr.  40,  1151. 

—  (Acide  DiCHLORO-).  Prépar.  Propr. 
des  isomères  (8.5)  et  (i.6),  40,  361. 

—  (Acide  DicHLORODioxT-.)  Prépar. 
Propr.  Constitution,  dérivé  diacetylô 
et  son  sel  de  sodium,  40,  254. 

—  (Acide  o-DiCHLORONrrROxÉTHYL-) 
(ou  dichloronitrométhylphlalide  |. 
Prépar.  Propr.  de  sa  lactone  et 
couversion  de  celle-ci  en  acide  di- 
ehloracétophénonecarbonique,  40, 
324. 
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—  (Acide  1.3.5-DioxY-).  Action  du 
chlore,  40,  254. 

—  (Acide  in-lNDAZYL-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Na,  sulfate  acide,  élher 
élhylique,  40,  490,  721. 

—  (Acide  loDoso-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  constitution,  40,  126. 

—  (Acide      MÉTHYL-p-OXYBENZOYL-). 

Format.  Propr.  40,  1151. 

—  (Acide  p-OxY-o-BENZOYL-).  Format. 
Propr.  40,  452. 

—  (Acide  Pkrchloro-o-vinyl-).  Prép. 
Propr.  Sels,  éther  méthylique,  40, 

—  (Acide  o-SuLFo-).  Prépar.  Propr. 
de  l'amide,  40,  1237. 

—  (Acide  Trichlorodioxy-).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  éther  méthy- 
lique, dérivé  diacélylé,  40,  254. 

Benzoïque  (Anhydride).  Nouveau  mode 

de  préparation,  40,  253. 
Benzoïque    (Imide    o-Sulfo-).     Voy. 

Saccharine  de  Fahlbero. 
Benzolactone(o-Chloronitroxéthyl-j 

Prépar.  Propr.  40,  323. 
Benzolindone.  Formation,  40,  378. — 

Propr.    Distillation  avec  la  poudre 

de  zinc,  40,  379. 

—  (B-Anilido-).  Format.  Propr.  40, 

—  (B-Oxy-).  Format.  Propr.  40,  547. 
Bbnzolindulines.  Schéma  de  consti- 
tution, 40, 1014.  —  Voy.  Induune. 

Benzonitrile  (o-Chloro-).  Préparât. 
Propr.,  40,  1240. 

—  (o-Sulfamido-).  Prépar.  Propr. 
Conversion  en  son  isomère,  I  amide 
de  la  pseudosaccharine,  40, 1238. 

—  (o-SuLFocHLORURE  de) .  Préparât. 
Propr.  Saponitication  par  l'eau,  40, 
1237.  —  Action  de  l'alcool,  de  l'am- 
moniaque, de  l'aniline,  40,  1238. 

BENzo-p-PHÉNANTHROLiNE.    Préparât. 

Propr.  Chlorhydrate,  dichlorhydrate, 

sulfate,  etc.,  40,  1012. 
Benzophénone.  Action  du  sodium,  40, 

233.  —  Produitd'additionavecHgCl', 

40,  403. 

—  (Acétyl-o-amido-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  l'ammoniaque  alcoolique, 
40,  313. 

—  (Acétyldiméthltrioxy-).  Préparât. 
Propr.,  40,  326. 

—  (Benzoyl-o-amido-).  Propr.  Action 
de    Tammoniaque   alcoolique,    40, 

—  (o-Bromo-).  Prépar.  Oxime,  40,  305. 

—  (BuTYRYL-o-AMiDo-).  Propr.  Actiou 
de    l'ammoniaque   alcoolique,    40, 

ulu. 

—  (p-DiBROMO-).Prépar.  Propr.  Oxime, 
40,  304. 

—  (Di-p-MÉTHOXYL-).  Propr.  Oxime, 
40,  304. 

—  (DiNiTRo-).  Prépar.  Propr,  de  la  mo- 
dification a,  40,  538. 
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—  (ISOBUTYL-O-AMfDO-).  PpOpF.  ActîOD 

de  1  ammoniaque  alcoolique,  4  0, 313. 

—  (p-OxY-).  Format.  «O,  717. 

—  (OxYAMiDo-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrale,  dédoublement  par  la  distil- 
lation, f  O,  375. 

—  (Propionyl-o-amido-).  Propr.  Ac- 
tion de  Tammoniaque  alcoolique, 
iO,  313. 

—  (Sodium-).  Prépar.  Réactions,  iO, 
233. 

—  (TÉTR0XY-)  !2.8.4.21.  Préparât. 
Propr.  Sel  monosodique,*  dérivés 
brome  et  tétracélylé,  conversion  en 
dioxyanlhrone  (3.4),  «O,  327,   375. 

—  (Trioxy.)  (2.3.4  ou  3.4.5)  [ou  jaune 
d^tlizarlne  A|.  Prépar.  Propr.  Sels, 
dérivés  triacétylé,  brome,  mononi- 
tré  et  dinilré,  élhers  mono-  et  di- 
méthyliques,  bydrazone,  acétoxime, 
iO,  326.  —  Dédoublement  de  Pi- 
Bomère  (2.3.4)  par  SO*H%  iO,375. 

Bbnzophénonoxime  (o-Amido-).  Con- 
figuration des  deux  isomères  et  con- 

Qversion  de  la  synoxime  en  a-phé- 
nylindoxazène,  10,  U83. 

—  (o-Bromo-).  Prépar.  Propr.  Trans- 
format, en  a-phénylindoxazène,  iO, 
905. 

-*  (o-GuLORO-).  Action  des  alcalis,  iO, 
306. 

—  (o-loDO-).  Conversion  facile  en  phé^ 
nylindoxazène,  iO,  306. 

Bknzothiénone.  Prépar.  Propr.  lO, 
403. 

—  (M BTHYL-).  Prépar.  Propr.,  i 0,408. 
Benzoylcarbonique  (Acide  Dichloro- 

NITRÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
acétylé,  éluer  mcthylique,  laclonc, 
iO,  322. 

Benzoyle  (Peroxyde  de).  Poids  mo- 
léculaire, 10,  1008. 

Benzoylpormoïne.  Préparât.  Oxyda- 
tion par  AzO'H,  «O,  730. 

o-Benzoylsulfimide.  Voy.  Saccha- 
rine DE  Fahlberg. 

Benzylamine.  Action  sur  le  glyoxal- 
bisulflte  de  sodium,  iO,  164. 

—  (o-Amido-).  Action  du  sulfure  de 
carbone,  IO,  167. 

—  (o-Benzyl-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
platinate,  iO,  281. 

—  (o-NiTRO-).  Prépar.  Propr.  du  chlor- 
hydrate; sa  transformation  en  o-ni- 
trobenzylbenzamide,  en  o-amidoben- 
zylbenzamide  et  en  dihydro-S-phé- 
nylquinazoline,  iO,  310.— Préparât. 
Propr.  du  sulfate,  iO,  811. 

Benzyle  (Bisnitrosyl-o-chloro-). 
Prépar.  Propr.  Conversion  en  a- 
chlorobenzaldoxime,  iO,  489. 

—  (Chlorure  de).  Action  de  Thypo- 
sulfite  de  sodium,  iO,  190. 

—  (o-Cyano-}.  Action  du  chlorure  sur 
réthylate  de  sodium  en  prés,  de 
phénol,  iO,  280;  —  sur  le  benzène 


et  sur  le  tolaèoe  en  prés,  de  APCT, 
iO,  281  ;  —  sur  le  cyanaeétalc  f». 
thyle,  iO,  282.  —  Dérivé  éacéttk 
du  cyanure  d'o-cvanobenzyk,  It, 
497. 
^  (Cyanurb  de).  Action  air  rétkr 
succinique  en  présence  d'éthriaii 
de  sodium,  40,  788. 

—  (o-NiTRo-).  Prépar.  Propr.  de  F*- 
cétate  et  du  benzoate.  40,  U6.  — 
Action  du  chlorure  d  (HiitrobaiTk 
sur  la  phénylhydrazioe,  iO,19^- 
sor  le  8ulfocyanat«  de  potassnB, 
tO,  282.  —  Suirocjraoato  d'o-nitio^ 
benzyle  et  sa  rédnclion  en  m^dSà- 
cyan  o-loluidine,  iO,  282.—  Adîot 
du  chlorure  d'o-nitrobeozyte  sar  ta 
p-toluidine,  40,  287;  —  snrfaôée 
ni-amidobenzoîqae,  40,  49(1 

—  (SiLiCATB  ob).  I^réparation,  !•,  WL 
o-BENZYLkNEDiAMiNB.    Formalioft.  é- 

picrate,  fO,  311. 

Benzylidine   (o-grloro). 
tion  du   chlorure    par  les 
iO,  919. 

Benzyuque  (Alcool).  Sulfure  de  Yû- 
cool  benzyllqaey  •,  708;  sa  £- 
bromhydrine,  •,  707.  —  Actiao  di 
tétrachlorure  de  sUictum,  «•,  861 

—  (Alcool  (o-Amido-).  Prépar.  Projr. 
Chlorhydrate,  sulfate,  «O,  137.  - 
Action  de  racrolôine,  40,  137.  — 
Dérivés  benzylîdéniqaey  lo-nârabea* 
zylidénique,  ortho-  et  para-  ox|faeB- 
zylidénique,  vanilUdénique.  pip^om- 
dénique,  p-isopropylbensylidénqoe, 
isopropylique,  40, 138.  —  Aettoii  di 
sulfure  de  carbone,  40,  SSOi  — 
Condensation  avec  l'acétODe,  l#, 
290. 

—  (AhOOl   ETHYLIDkNB-O-AMID0-).Pré- 

?ar,  Propr.  Dérivé    trichloré.  ft. 
37. 

—  (Alcool  ISOPROPYI^MIOO-).  PrépiT. 

Transformation    en     2-dlfflélkndi- 
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—  BENZYLQUINOLÉINB-Y*  Ci^BOHIQ^ 
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nouvelles.  Sélection  des  betteraves 
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Bibliographie.  Notice  sur  le  Cours 
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proportions  respectives,  iO,  liVd. 
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dinitrosé,  iO,  1068.  —  Transfor- 
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^  (TRiAcéTTLGALLATE   de)  Préparât. 
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—  (Chlorure  de-).  Action  surla  phé- 
nylhydrazine,  IO,  495. 
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Brevets  allemands.  IO,  77,  78,  79, 
80,  81,  82,  83. 

Briques.  Mode  de  fabrication  de  bri- 
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BuTANi.  Sur  les  dérivés  bihalogénés 
du  buUne,  40»  206. 

BUTANETÉTRACAItBONIQUB         (  Acidc  )  . 
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OTffi  -  BUTÉNYL  -  5  •  OXYTRICARBONIQUB 

(Acide).  Prépar.  Propr.  de  sa  6-lac- 
tone  et  réduction  de  celle-ci  par  IH, 
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dation de  l'acide  crotonique  solide, 
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dation de  l'acide  isocrotoaim,  mIi, 
anhydride  complexe,  iO,  SU 

~  (Acide  OxALOBBOMO-).  Prépar.  Propr. 
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123. 

—  (Acide  Phéntldibromo-)  [oa  è- 
bromure  de  Tacide  phénylisocroto- 
nique].  Conversion  par  1  eau  bouil- 
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cantharidine  (An(/er//ii/),  tO,  1190. 

Caoutchouc.  Sur  la  prétendue  diffu- 
sibililé  de  certains  gaz  à  travers 
une  membrane  de  caoutchouc,  •, 
404. 

Caproîque  (Acide  Dioxy-).  Sels  de  Ca, 
Sa,  Ag,  iO,  9&S. 

—  (Acide  IsoDiozY-).  Sels  de  Ba,  Ca, 
Ag,  IO,  398. 

Caprolactone  (-y-BENZYL-).  Prepar. 
Purificat  Propr.,  iO.  398. 

—  (f-ETHYL-).  Prépar.  propr.  Conver- 
sion en  acide  éthyl-5-oxycaproïque, 
«O,  âti8. 

—  (IsooxY-).  Format.  Propr.  Conver- 
sion en  isodicaproates,  iO,  393. 

—  (Oxy).  Format.  Conversion  par  les 
bases  en  di^cycaproates  correspon- 
dants, iO,  393. 

Carbacétylacbtiqub  (Ëther).  Remar- 
que sur  la  nature  de  cet  étlier 
(HaDtzscb),  iO,  27. 

Carbazoacriduie  (id-Phényl-).  Oxy- 
dation par  MnO*K,  en  solution 
acétique,  iO,  1132. 

Carbazol.  Nouvelle  synthèse,  iO, 
1068. 

Carbinamine  (DiBENZYL-).Prép.  Propr. 
Cbloroplatinate,  azotite,  iO,  993. — 
Action  du  sulfure  do  carbone,  f  O, 
994. 

Carbinol(Allylméthylbthyx-).  Prép. 
Propr.  Kther  acétique,  glycérine 
correspondante,  iO,  198. 

—  (Allymithylhexyl-).  Prép.  Prop. 
Glycérine  correspondante  et  son 
éther  acétique,  iO,  199. 

—  (BUTAlfOL-2-MÉTHYLPBOPYL-).    Prép. 

Dérivés.    Déterminations  polarimé- 
triques,  •,  676. 

—  (Crésylisopropyl-).  Prépar.  Propr. 
iO,  540. 

—  (piBENZYL-).  Prépar.  Propr.,  f  O, 
129. —  Dérivés  acétylé  et  benzoïque, 
«0, 180.  —Réduction  par  IH  +  P, 
par  CH»I,  «O,  lyO. 


—  (DlMBTHTLPENTAMÉTITLllI- 

IIÉTHYL-).  Prépar.    Propr.  et  pin- 
cône  correspondante,  î#,  36. 

—  {HEPTAlfOL-2-MÉTHYLAMTL-|.  Prép. 

Dérivés,  déterminations  polariiDefei- 
ques,  •,  677. 

—  (HEXOL-3-ÉTHYI.PBOPYlr).     Préptf. 

Déterminations  polarimétriqiKS,  1. 
677. 

—  (Pkntanol-2-mbthylpboptiA  Pwf 
Dérivés,  détermmatioAS  poUriee- 
triques,  •,  677. 

—  (Phénylallyl-).  Prépar.  Proff, 
•,600. 

—  (Phénylisopropyl-).  Propr.  Rm- 
cone,  f  O,  540. 

—  (Propyl-jd-xylyl).  Prépar.  Propr. 
iO,  589. 

—  (TÉTBAHÉTHYLâHKMÉTBYL*).  Prcp. 

Propr.,  «O.  2*0. 

—  (TÉTRAM  ÉTHYLÉNBPHÉirrH.    PWf . 

Propr.  Polymère,  f  •,  221. 

—  (Trétraméthylènéthyl-).  Pripf. 
Acétate,  action  de  IH,  i#,  221. 

—  rTRiMÉTHYL  ).  Action  du  braw,!. 

—  (Triphépjyl-)  .Préparation  hcîe,!. 
874. 

Carbodiimide  (Di-p-CRÉSYL*).  UoiDèref 
stéréochimiques,  40,  141. 

—  (DiPHÉNYL-).  Isomères  stéréoeki- 
miques,  tO,  141. 

—  (Dipropyl-).  Prépar.  Propr.,  t,i3?. 
Carbodiphénylimide.  Vojr,  Cab»w- 

.     IMIDB  (DiPHÊNYL-). 

Carbonado.  Analyse  des  eeodrM  de 
carbonado  du  Brésil,  t,  958.— Pi^ 
sence  du  carbonado  dans  U  lent 
bleue  du  Cap  {Moissên),  9,  9&\ 
—  dans  la  météorite  de  Cafioe 
Diablo,  »,  968. 

Carbonates.  Mode  de  formation  é«s 
carbonates  alcalins  dans  la  natare, 
iO,  179. 

Carbone.  Poids  atomique  (Ledwe^,  t. 
174.  —  Sur  la  bîralence  de  Talotr 
de  carbone  (Ne/),  «O.  774.  - 
Dosage  simultané  du  carbone  et  àt 
Tazote  dans  les  matières  orgaoiqiies 
iO,  1046.  —  Vojr.  aoi^si  Chawov 

—  (Chloro-iodure  de).  Prep.  Propr 
de  CCPl,  •,  174. 

—  (OXYCHLORURE   DE)  [OU  pll05Ç«l*!- 

Sa  préparation  au  moyen  da  lein- 
chlorure  de  carbone,  •••,110!. 

—  (Oxyde  de).  Densité  et  poids  awif- 
culaire,  •,  174.  —  Son  action  scr 
rhématine  réduite  et  sur  rbéa«*, 
chromogène,  •,  382. 

«•Carbopihblique  (Acide).  Prép»r. 
Propr.  Sels  de  Ba,  Ag,  converiHfi 
en  acide  pimélique  [ou  i80prop:^t«9^ 
cinique,  iO,  4^2. 

Cardinî^nb.  Propr.  de  ce  sesqtuPf^ 
pêne  lévogyre,  iO,  511.  -  Prdf*' 
du  bicbloriiydrate   et  sa  truis£tf^ 
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mation  en  tétrahydrare,  iO,  511.— 
Ptéseoce   du   cardinène  dans  l'es- 
sence de  paracoto,  iO,  512. 
^ARVACROL.  Relation   entre  le  carva- 
crol  ei  le  camphre,  •,  1051 . 

—  (ACBTTLAlilDOÉTHiNYLAMIDO-).Prép. 

Propr.,  «O,  715. 

—  (Amidobenzénylamido-).  Prépar. 
Propr.,  lO,  718. 

—  (Benzoyldinitho-).  Propr.  Réduc- 
tion par  Sn  +  HCl,  iO,  713. 

—  (BiNzoTLNiTROAMiDo-j.  Prëpar. 
Propr.  Chloroplatinale,  iO,  71  S. 

—  (DiAMiDo-).  Propr.  Chlorhydrate, 
iO,  713.  —  Action  de  l'anhydride 
acétique,  iO,  715. 

—  (DiNiTRO-).  Propr.,  iO,  712.  — 
CoDstitution,  iO,  713. 

Carvol.  Quelques  dérivés  du  carvol, 
iO,  1025.  —  Rrcherch»îs  sur  le 
carvol  {GoJdschmidD,  40,  1243. 

Carvomknthène.  Format.  Propr.,  iO, 
928. 

Carvoxime.  Prép.  Propr.  Réduction 
par  Tamalffame  de  sodium,  40, 
1026. 

Caryophtllènk.  Transformation  de 
ce  sesquiterpène  en  alcool  corres- 
pondant,  !•,  510.  —  Prép.  Propr. 
de  l'hydrate,  du  chlorure,  du  bro- 
mure, de  l'iodure,  de  l'azotate,  iO, 
510. 

Caséinb.  Passage  des  solutions  do 
caséine  à  travers  la  porcelaine,  0, 
51.  —  Lo  distillation  de  la  caséine 
avec  HCI  fournit  des  traces  de 
furfùrol,  iO,  271. 

Cassave.  Sur  les  produits  de  la 
cassave,  iO,  1036. 

CÉLESTiNE.  Présence  dans  les  dépôts 
salins  de  Westercgoln  (près  Stass- 
furl),  40,  662. 

Cellulose.  Thiodérivés  de  la  cellu- 
lose, 9,  295.  —  Algulose,  cellulose 
spéciale,  »,  829.  —  Examen  de  la 
lessive  de  bisulfite  provenant  du 
irailement  de  la  cellulose  du  bois, 
40,  532.  —  Voy,  aussi  Oxycbllu- 

L08E. 

Cellulose  animale.   Voy.  Tunicine. 

Cendres.  Analyse  des  cendres  de 
diamant,  9,  957  ;  —  des  cendres  de 
carbonado  du  Brésil,  9,  959.  — 
Dosage  du  fluor  dans  les  cendres 
des  végétaux,  iO,  518. 

CÉRAMIQUES  (Produits).  Mode  de  fabri- 
cation des  briques  usité  dans  l'Asie 
centrale,  9,  190.— Constitution  des 
grès  céramiques,  »,  1023,  — 
Emaux  pour  grès,  9,  1025.  —  Les 
couleurs  du  titane,  9,  1026. 

CÉRAsiNB.  Préparation  au  moyen  du 
protagon,  propriétés  et  dérivés,  f  O, 


CÉRÉiiBiNB.  Préparation  au  moyen  du 

protagon,  propriétés,   dérivés,   f  O, 

412. 
CÉSIUM.    Elimination    des   traces    de 

césium  contenues  dans  les  sels  de 

rubidium,  lO,  8G4. 

—  (Chlorobismuthitbs  de).  Prépar. 
Propr.,  40,  679. 

—  (Permanganate  de).  Propriétés  et 
forme  cristalline,  40,  863. 

GÉTACÉTiQUE  (Ethcr).  Prépar.  Propr, 
Combinaisons  disodique,  barytique, 
cuivrique,  40,  430.  —  Dérivés 
diacétylé,  monobromé,  phénylbydra- 
ziné,  anilide,  action  de  l'acide  azo- 
tique concentré,  40,  431. 

CÉToNAMiNEs.  Action  de  Tacide  azo- 
teux, 40,  1172. 

CÉTONBS  fou  acétones].  Quelques  cé- 
tones  dérivées  de  l'acide  acrylique, 
9,  483,  568.  —  Cétones  bromées 
résultant  de  l'action  du  brome  sur 
les  alcools  de  la  série  grasse,  9, 
879.  —  Sur  le  dosage  de  l'oxygène 
cétonique,  40,  21,  273.  —  Action 
du  sodium  sur  les  acétones  en  pré- 
sence d'un  dissolvant  inactif,  40, 
232.  —  Action  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  les  cétones  halogénées. 
40,  375.  —  Produits  d'addition  de 
HgCI*  à  quelques  cétones,  40,  403. 

—  Le  nitroprussiate  de  sodium 
comme  réactif  des  acétooes,  40, 
425.  —  Recherches  sur  les  acétones 
mixtes  grasses  aromatiques  (C/aus), 
40,  539.  — Synthèse  de  cétones  de 
la  série  de  l'indène,  40,  630.  — 
Sur  les  cétones  aromatiques,  40, 
730.  —  Application  de  l'hypothèse 
dynamique  aux  dérivés  cétoniques, 
40,  10^.  —  Constitution  des  céto- 
nes de  la  série  grasse,  40,  1155. 

—  (IsoNiTROso-).  Action  de  quelques 
isonitrosocélones  aromatiques  sur 
l'anhydride  acétiaue  et  le  chlorure 
d'acétyle,  40,  697.  ~~  Action  du 
chlore,  40,  1002, 

—  (NiTRo-).  Nouveau  mode  de  prépa- 
ration des  niti  océtones  aromatiques, 
40,  538. 

—  (OxY-).  Action  de  SO*H*,  de  l'am- 
moniaque sur  les  oxycétones  aro- 
matiques, 40,  375. 

Cktoniqubs  (Acides).  Action  du  diazo- 
benzène  sur  les  acides  ^-cétoniques, 
40,  632. 

CéroxiMiQUBS  (Acides).  Conflguiation 
des  acides  Y-céloximiques,  40,  35. 

—  Formation  des  anhydrides  inter- 
nes des  acides  cétoximiques,  40, 
1160. 

Chaleur.  Utilisation  de  la  chaleur 
au  haut-fourneau,  9, 1027. 

Chaleurs  de  combustion.  Chai,  de 
combustion  du  propylbenzène,  9, 
220;  —    de  risopropylbenzène,  9, 
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222;  —  du  propylloluène  normal, 
9,  tib  ;  —  de  l'isoprupylloluène,  9, 
226. 

Chaleurs  de  dissolution.  Chtl.  d« 
dissol.  des  sels  sodiques  de  Tacide 
camphorique,  9,  720;  —  de  Tacide 
oc-dibromopropioDique,  iO,  105. 

Chaleurs  de  formation.  Chai,  de 
format,  du  propylbenzêne,  de  Tiso- 
propyibenzëne ,  da  propyitoluène 
normal,  de  risopropyltoluène,  9, 
t20  à  226.  ~  Chai,  de  format,  de 
Taragonile,  •.  476;  —  des  sels 
sodiques  de  divers  acides  organi- 
ques, É,  7iO.  «  Chaleur  dégagée 
dans  la  combinaison  du  brome  avec 
quelques  corps  non  salures  de  la 
série  grasse,  9,  7tt8.  —  Chai,  de 
format,  de  quelques  dérivés  de 
Kindigo,  •,  880. 

Chaleurs  de  neutralisation.  Chai, 
de  neutralitiat.  des  acides  chromo- 
suintriquoA,  9,  589;  —  de  l'acide 
a-dibromopropionique,  tO,  105. 

Chaleurs  de  transformation.  Chai, 
de  transformat,  de  l'anhydride  opia- 
noximique  en  hémipinimide,  iO, 
925. 

Charbon.  Expériences  de  cours  au 
sujet  des  explosions  de  poussières 
de  charbon  dans  les  mines,  iO, 
6.  —  Sur  les  caractères  microsco- 
piques du  charbon  sous  ses  diffé- 
rente» formes  et  sur  rideuliûcation 
du  pigment  pulmonaire  avec  le  noir 
de  fumée,  iO,  S29. 

Chaux.  Action  de  l'arc  vol  talque,  9, 
172,  955.  —  Sur  Tinertie  chimique 
de  la  chaux  vive,  tO,  771. 

—  (Chlorure  de).  Application  de  son 

Ï mouvoir  oxydant  au  dosage  du  sou- 
re  dans  les  corps  organiques  sul- 
furés et  les  sulfures  minéraux 
naturels,  iO,  98.  —  Action  sur  les 
quinones,  iO,  491. 

Chébulique  (Acide).  Extract.  Propr. 
Sels,  réactions,  iO,  766. 

Chimie  inorganique.  Exposé  de  la 
chimie  inorganique  fait  d'après  la 
classification  naturelle  des  corps 
simples,  iO,  1051. 

Chiténidinb  (Ethtl-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  sulfate,  iO,  571. 

Chloral.  Combinaisons  résultant  de 
l'union  du  chloral  av(>c  le  glucose, 
9,  17;  formules  du  chloralose  et 
du  parachloralose,  9,  947.  —  Con- 
densât, avec  l'acétone  et  avec  l'acé- 
lophénone,  iO,  784.—  Produits  d'ad- 
dition du  chloral  avec  les  bases 
quinoléiques  et  les  benzimidazois, 
40,  990.  —  Action  sur  le  benzène  en 
prés,  de  Al'Cr,  iO,  1114. 

Chloralose.  Propr.  Constitution  du 
chloralose  et  du  parachloralose,  9, 
17,  947.       ; 


Chloranile.   Action  de  lliyposillie 

de  sodium,  f  •,  131. 
Chloraniuqite   (AcideU  Fonse  ak- 

lalline  du  sel  de  sodiom.  19,  IS 
CuLuRE.    Sur    la    préparatioii   et  le 

transport  du  chlore  liquéfient,  St. 
Chlorésérine.    Mal.    colorante  rertr 

dérivée  de  résérine,  9,  754. 
Chlorhydrique    (Acide).    Action  é«- 

l'antimoine,  du  bismuth,  9,  i8û.- 

Quantités  de    ilCl    nécessaire poar 

Srécipiter  les  différents  diloront 
e  leurs  Aoluliona  saturées  à  0*,  f , 
945,  946.—  Sur  les  hydrates  d'aetée 
chlorhydrique.  40,  515. 

Chlorobromanilique  (Acide).  Forae 
cristaJHne  du  sel  de  Ka.  ié.  if>. 

Chloroforme.  Sa  décomposiliofl  m 
présence  de  fiode,  9,  175.  —  Si 
préparation  au  moyen  du  salieylh 
decnloroforme,  40,  807.  ~  Oxyu- 
lion  au  moyen  de  l'acide  ehromiqv, 
iO,  1101. 

—  (o-CuLOMOPHéNTL-).  Prépar.  Propr. 
Transformat,  en  deux  diehioniRt 
d'o-dichlorotolaae  siéréo-isoiBéri' 
ques,  «0, 1166. 

—  (o-Homosalicylide-).  Propr.,  It, 
883. 

—  (MÉTHTL-).  Action  sur  le  phiaol 
en  prés,  des  alcalis,  40,  1116. 

—  (SALiCYLinB-).  Prépar-  Propr.,  It. 
282.-—  Transformai,  en  chloroforas 

Sar  l'action  de  la  chaleur,  l#,  ifft, 
80. 
Chlorures    métalliques.   Chlortra 
doubles  formés  par    Li  Cl  avec  ki 
chlorures  de  Mn,  Ni,  Co,  Fe,  t,  5. 

—  Quantités  de  liCI  nécessaires 
pour  précipiter  les  différents  chlo- 
rures de  leurs  solutions  saturées  i 
zéro,  9,  945,  946.  —  Action  da  m- 
gnésium  sur  les  chlorures  métal- 
liques, «O,  421.—  Propr.  physiqses 
des  solutions  de  quelques  cblonim 
métalliques,  «•,  1153. 

Chlorures  organiques.  Action  de 
AI*C1*  sur  les  chlorures  dei  hy(iro- 
carbures  à  résidus  aromatiques,  It, 
1066. 

Choline  |ou  hydrate  d'hydroxélhylè- 
netrimetbylainmonium].  FormitioB, 
i9,  408.—  Présence  dans  le  seseo- 
contra,  iO,  1151  ;  extraclioD,  chlo- 
roplatinate, chloraurate,  40,  11^2^ 

Chromâtes.  Sur  les  télrachromalf* 
de  potassium  etd'ammoiuaiii(Wy- 
roubotfjy  9, 156.—  TrichromaU  et  t<- 
trachromate  de  potassium  {Scbaiét , 
iO,  85.  —  Action  de  AiO»H  sur  le 
dichromate  de  potassium,  4#,  ^^- 

—  Chromais  de  sodium  anhrdre  et 
son  hydrate  à  quatre  moJéeeies 
d'eau,  «•,  1208. 

Chrome.  Préparai,  du  chrome  méui- 
Uque  par  Télectrolyse,  9,  159. 
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—  (Pluobures  de).  Prépar.  Propr. 
du  fluoraro  chromeux,  fl ,  331  ;  —  du 
setqaifluorure  de  chrome,  •,  33i.— 
Sur  le  fluorure  de  chrome  violet, 
40,  668. 

—  (Sesquioxydb  db).  Action  de  l'arc 
▼oUaïque,  0,  173,  956.—  Etude  des 
sels  de  sesquiozrde  dirome  (KIobb), 
•,  663. 

—  (SuLPATBS  de).  Prépar.  Prop.  Com- 
position de  deux  sulfates  doubles 
d*ammonittm  et  de  chrome.  9,  663, 
664.  —  Sulfate  rou^e  de  chrome, 
•,  667.  —  Voy.  aussi  Aluns. 

Chronique  (Acide).  Recherches  de 
Field,  iO,  12. 

C bromiques  (Combinaisons  Ahmonia- 
CO-).  Sulfocyanates  ammoniacochro- 
iniques  (Christenson),  iO,  86.  — 
Sur  les  sels  rhodosochromiques 
{JoergeDsen)^  iO,  89,  95. —  Cons- 
titution des  bases  ammoniées  du 
chrome  {Joergensen),  iO,  95. 

Chromosulpates,  Préparation,  9, 589. 

—  Transformât,  des  aluns  de  chrome 
en  cbromosuifates  alcalins,  9,  590. 

Chromosulpochromique  (Acide).  Prép. 
Gonstilution,  9,  5U1. 

Chromosulpuriqubs  (Acides).  Prépar. 
Propr.  9,  588.  —  Chaleur  de  neu- 
tralisation, 9,  589.  —  Constitution 
des  acides  chromosulfuriques,  chro- 
mudisulfurique  et  chromotrisulfuri- 
que,  9,  591. 

Chrysanilinb.  Nouveau  dérivé  de  la 
chrysaoiline,  9,  567. 

CuRTséNB.  Sa  constitution  établie  ana- 
lytiquement,  40,  1078. 

Chrtsénique  (Acide).  Constitution, 
distillation  avec  la  chaux  sous 
pression  réduite,  iO,  1078. 

Chrysïdine.  Prépar.  Propr.  Sels  des 
isomères  a  elJS,  iO,  247. 

Chrysocétonb.  Formation,  f  O,  1078. 
— Constitution,  conversion  en  ^-phé- 
nylnaphtalène,  40,  1073. 

Chrysoidinb  (Thionyl-).  Prép.  Propr. 
4#,  1023. 

CiNCHOLiNE.  Sa  véritable  origine,  i9, 
557. —  Propr.  Composition,  oxalate, 
40,  558. 

CiscHOMÉRONiQUE  (Acidc)  [ou  pyridi- 
nedicarbonique].  Sa  transformation 
en  acide  rinchonique,  iO,  t>l. — Sa 
formation  dans  la  déconîposition  de 
raoide  berbéronique  par  Tacide  acé- 
tique à  haute  température,  f  O,  74. 

—  Point  de  fusion  et  réactions  di- 
verses, iO,  75. 

CiNCHONîDiNE.  Actiou  Tacids  iodhy- 
driqae,  iO,  171.  —  Chlorobenzylate 
et  son  ohloroplatinale,  diiodomé- 
thylate,  diiodoéthylate,  f  O,  572,  573. 

—  (Benzyl-).  Propr.  Chloroplatinate, 
40,  572. 

—  (DiHTDRO-iODO-).  Prépar.  iO,  172. 


—  (Hydro-iodo-).  Prép.  Propr.  Sul- 
fate, iodhydrate,  iO,  172. 

—  (Iodéthtl-).  lodhydrate,  iO,  578. 

—  (loDOMÉTHYL-).  lodhydratc,  iodo- 
méthylate,  iodéthylate,  iO,  572. 

—  (Trihydro-iodo*).  Prépar.  Propr. 
iO,  172. 

B-Cinchonidinb.  Prépar.  Propr.  Sels, 
iO,  172,  314. 

Y-CiNCHONiDiNE.  Prépsp.  Propr.  Sels, 
iO,  173,  315. 

CmcHONrDiNBSuLPONiQUB(Acide).Prép. 
Propr.  Chloroplatinate,  iO,  416. 

CiNCHONiNE.  Oibromures  isomériques 
a  et  p,  iO,  170,  757.  —  Etherchlor- 
hydricme  de  la  cinchonine,  fO, 
171,  758.  —  Transformations  de  la 
cinchonine,  iO,  173.  —  Cyanéthy- 
late,  iodéthylate,  diiodéthylate,  etc., 
IO,  573.  —  Voy.  aussi  D^hydro- 

GINCHONINB,  ISOCINCHONINB. 

—  (Benzoyl-).  Prép.  Propr.  9,  714. 
—  Sels  et  dérivés  alcoylés,  9,  716. 

—  (DiethylidIenb-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  brométhylate,  iodo- 
méthylate,  iO,  574. 

—  (Hydro-iodo-).  Prépar.  de  TiodhT- 
drate,  du  chlorhydrate  acide,  de 
Tazotate,  iO,  75.. 

—  (TRiéTHYLiDÈNB-).  Format.  Propr. 
iO,  574. 

—  (Trihydro-iodo-).  Action  de  la  po- 
tasse alcoolique,  du  nitrate  d'argent 
alcoolique,  iO,  173,  315. 

p-CiNCRoNiNE.  Prépar.  Propr.  Chlo- 
roplatinate, sulfate,  action  de  l'acide 
iodhydrique,  i9,  174,  315. 

—  (TniHYDRO-ioDo-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  Pammoniaque  alcoolique, 
de  la  potasse  alcoolique,  du  nitrate 
d'argent  alcoolique,  f  O,  174. 

Y-CiNCHONiNE.  Prépar.  Propr.  Sulfate, 
chloroplatinate,  iO,  174. 

CfNCHONiNiQUE  (Acido).  Brométhylate, 
iodométhylate,  iO,  843.  —  Chloro' 
méthvlatef  bromométhylate,  iodéthy- 
late, broinopropylate,  40,  844. 

—  (Acide  Benzylidènb-).  Prép.  Propr. 
f  0, 842.  —  Son  isomérie  avec  labétaï- 
ne  benzylquinoléine*j-carbonic|ue  et 
sa  conversion  en  acide  benzyhdène- 
cinchoxtnique,  iO,  813. 

—  (Acide  Ethylidènb-).  Prép.  Propr. 
Son  isomérie  avec  réthylbétame 
cinchoninigue,  iO,  844. 

—  (Acide  MKTHYLÈiNE-).  Prép.  Propr. 
Son  isomérie  avec  la  méthylbétame 
cin6honinique,  iO,  H44. 

CiNCHONiQUE  (Acide).  Préparation  au 
moyen  de  l'acide  cinchoméronique, 
40,  61.  —  Propr.  Sels,  élher  dié- 
thylique,  40,  61.  —  Conversion  en 
deux  acides  butanetricarboniques 
isomériques,  tO,  62.  —  Distilla- 
tion sèche,  réactions,  straetare,  i9, 
63. 
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ClNCHOTÉNIDIN^E  (BBNZYLDIOXY-).  Pfép. 

Propp.  iO,  572. 
CiNCHOTÉNiNB  (Benzyl-).  Pfép.  Pupeté 
douteuse,  10,  571. 

—  (Bbnztldioxt-).  Préparai.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloropiatinate,  sul- 
falo,  azotate,  diiodométhylate,  di- 
brocnéthyitte,  iO,  571. 

GiNCHoxiNiQUE  (Acid©  Bknztlidèhb-). 
Prépar.  Propr.  CouatituUoii,  sels, 
éther  diéthylique,  «O,  848. 

—  (Acide  Ethylidènk-).  Format.  iO, 
Sàk.  --  Propr.  Sels,  iO,  845. 

—(Acide  MiTHTLÈNE-).  Format.  Propr. 
Sels,  iO,  844. 

GcïÉoLiQUB  (Anhydride).  Combinai- 
sons avec  la  pipéridine,  TaHylamine, 
la  diéthylamine,  l'aniline,  la  p-tolui- 
dine,  la  phéoylhydpazine,  Tammo- 
niaque,  iO,  551. 

CiNNAMiQUE  (Acide).  Oxydation  par 
MnO*K,  iO,  892.  —  Pouvoir  rota- 
toire  du  dibromure,  iO,  728. —  Sur 
les  acides  cinnamiques  stéréo-iso- 
mères et  polymères,  iO,  875. 

—  (Acide  Benzoylamido-).   Préparât. 
.   Propr.    Ether   éthyliaue,  iO,  1076. 

—  Lactimide,  f  O,  iOlb. 

—  (Acide  Benztl-K  Synthèse,  consti- 
tuUon,  IO,  268. 

—  (Acide  Créstl-).    Prépar.   Propr. 
.  Sels,  éther  méthylique  des  isomères 

ortho,  meta,  para,  !•,  718. 

—  (Acide  DiBRoMO-).  Sur  les  acides 
dibromocinnamiques  actifs,  iO,  719. 

—  Dédoublement  de  Taoide  en  ses 
composants  actifs  (ErJenmever), 
IO,  1170;  (Liejbermaai}),  iO,  1171. 

—  Sur  les  acides  cinnamiques  di- 
bromés  actifs  (Liebermaim  et  Hart- 
mann), ê%,  1171. 

—  (Acide  DiGHLOBO-).  Sur  les  acides 
cinnamiques  diehlorés  actifs,  f  O, 
720.—  Acide  «p-dichloré,  «•,720. 

—  (Acide  o-NiTROPHÉNTL-).  Préparât. 
Propr.  IO,  ^01.  ~  Conversion  en 
phénylhydrocarboslyrile,  «O,  302. 

—  (Acide  a-PHÉNYL-).  Prépar.  Propr. 
Fixation  de  HBr,  f  O,  978. 

Cinnamique  (Aldéhyde).  Action  de 
Téther  acélylaoétique  en  présence 
de  quelques  ammoniaques  compo- 
sées, iO,  40. 

CiNNAMYLi  (Chlorure  de).  Action 
sur  le  phénétol,  sur  Tanisol,  sur 
l'élher  a-naphtyléthylique  en  prés, 
de  Al*Cl%  «O,  7îK),  731. 

CiNNOLiNE.  Structure  de  ce  .noyau 
cyclique,  iO,  li>4. 

—  (Anilido-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, iO,  165. 

—  (Chloro-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate,   iodhydrate,  etc.,  f  O,  165. 

—  (Ethoxy-).  Prépar.  Propr.  tO,  165. 

—  (p-ToLuiDO-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, iO,  165. 


Cire  de  Carnaôba.  Extraction  et  im- 
plications industrielles,  9,  lOtt. 

—  DB  COCA.  Ses  principes indiffennlË, 
iO,  561. 

—  de    GOMME-LAQUE.     SeS     priOOi^ 

constituants,  •,  1056. 
CiTRACONiQUE    (Acidc  CBloh<v).  F{*^ 

mation.  Propre  f  ••  812. 
CiTRACONiQUE  (Anhydride).  Actioe  k 

chlore  en  solution   dans  CCI*,  If, 

530. 
CrrRAL    [on    lioaréal,   ou  géFtniiil. 

Prépar.  Propr.   •,  979.  -  Oiiw, 

Phénylhydrazone,  condcnsition  iv« 
aniline,  0,  981.  —  OxydaUon,  1, 
982. 

CiTRAMALiQUB  (Aclde).  Sco  îdeiiWé 
avecTacide  §-hydroxypyrot»rlri<ïae, 
iO,  349. 

Citrique  (Acide).  Synthèscpar  la  fer- 
mentation citrique,  •,  72». 

CrrRONELLAL  [aulrefois  cilroneltooej. 
Extract.  Propr.  Action  du  brome,  (!■ 
sulftite  acide  de  sodium,  de  Flf- 
droxylamine,  oxydation  par  MnO*K 
iKrcmers),  iO,  958.  —  Sa  MtoK 
aldéhydique,  son  oxîme,  sa  consti- 
tution (Semmler),  iO,  1196. 

CrrRONELLONB.     VoV.  ClTRONELUL 

Clovène.  Prépar.  Propr.  de  ce  Bootel 

hydrocarbure,  iO,  510. 
Cobalt.   Sa  combustion  dans  le  F*^ 

oxyde  d'azote,    •,   669.  -  Cofeh 

nitré.  0,  672. 

—  (Protoxyoe  de).  Action  de  rart 
voltaïque,  •,  957. 

—  (Séleniate  basique  de).  Prépani. 
Constitution,  •,  586. 

—  (Sulfate  de).  Combinaisons  awc 
la  phénylhydrazine,  i#,  342. 

CoBALTiQUEs  (Combioaisons  AMiiuOif4 
Constitution  des  bases  ammooifr;î 
du  cobalt  [Joergensea],  i#,  ^^ 

Coca.  Alcaloïdes  des  feuilles  de  wci, 
iO,  558. 

CocAÏKE.  Elle  constitue  l'élhef  iw- 
thylique  de  la  beazoylecgooioe,  •• 
568. 

—  (Cinnamtl.).  Synthèse,  propriété?, 
«O,  558.  —  Chlorhydrate,  chlo^- 
platinale,  iodométhylate,  4#,  '^' 

CoGAÏQUE  (Acide).  Fomiat.  P»K 
identité  avec  les  acides  T^satropl- 
que  et  a-truxillique  de  LiebamBoo. 
iO,  559.  —  Composition,  »rtn9to|^ 
mation  en  acide  p-cocaïque,l#.»W' 

—  (Acide  Ecgonyl-).  Format.  Propr 
Dédoublement,  iO,  559. 

H^ocAÏQUB  (Acide).  Modes  de  prejv 
Propr.  Sels,  éther  méthyliqna,  !•. 
5ti0. 

—  (Acide  NiTRO-).  Propr.  Compô»- 
tions,  iO.  560. 

CocAMiNB.  Origine,  dédoublement  pi* 
les  acides  éteodua,  !•,  559. 
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CoKB.  Principales  applications  du  coke 
provenant  des  usines  à  gaz,  •,  027. 

CoLUDiNE.  Préparation  directe  en  par- 
tant dn  collidinediearbonate  dié- 
tbyliqoe,  iO,  806.  —  Action  du 
brome  sur  la  collidine  de  Taldéhyde, 
40.  .306.—  Nouvelle  collidine  et  ses 
seU  {Auerbach),  i4l^.46t 

—  (Bromo-).  Prépar.  Propr.  Constitu- 
tion de  la  bromocoUidine  dérivée  de 
l'aldéhyde,  iO,  S09. 

Coix>RANTES  (Matières).  Recherche  des 
mat.  coior.  frauduleusement  ajou- 
tées au  vin  (Mêrouby),  •,  3,  13.  — 
Sur  la  constitution  des  mat.  oolor. 
du  groupe  de  la  rosaniline  et  de 
leurs  seU  acides  IBosenstiehl),  •, 
117.  —  Polvchlornydrate  de  fuch- 
sine, •,  lil.  —  Polybromhydrate 
de  fuchsine,  9,  123.  —  Sels  du 
violet  hexaméthylé,  •,  123.  —  Sels 
du  vert  malachite,  •,125.  —  For- 
mamides  de  Talizarine,  •,  132.  — 
Fabrication  des  extraits  de  bois 
tinctoriaux,  •,  2o5  à  277.  —-  Revue 
des  matières  colorantes  {EhrmàDD), 
•,  393  à  400.  —  Mat.  color.  se  rat- 
tachant au  triphénylméthane,9. 394; 

—  au  diphénylméthane,  •,  400.  — 
Phtalëines,  è,  398.  —  NouveUe 
série  de  mat.  colorantes  (Trillat), 
•,  565.  —  Constitution  des  mat. 
colorantes  du  groupe  de  la  fuchsine 
(PruiThomme  et  Bêbaut)  •,  612, 
710.  —  Mat.  color.  cristallisée  ré- 
sultant de  l'action  à  chaud  de  Tox^- 
chlorure  de  phosphore  sur  la  me- 
thylacétaniiide,  •,  641.  —  Chloré- 
serine,  mat.  col.  verle  dérivée  de 
résérine,  •,753.  —  Sur  la  consti- 
tution des  fuchsines  {Rosensliebl), 
•,  833.  —  Mat.  color.  dérivées  des 
acides  diméthylamidobenzoîques,  •, 
882,  972,  976,  977  ;  —  de  Tacide 
diméthylamidosalicvlique,  •,  977.— 
Violet  de  julol  et  violet  de  lépidone 
et  bases  de  ces  mat.  color.  iH,  55. 

—  Dérivé  disulfoné  du  bleu  de  py- 
razol,  *•,  69.  —  Prép.  de  diverses 
mat.  color.  brevetées,  tO,  77  à  83. 

—  Sur  les  mat.  color.  oxaziniques, 
40,  153.  —Synthèse  de  mat. color. 
aziniques,  *•,  166.  —  Mat.  color. 
du  groupe  du  bleu  méthylène,  iO, 
158. —  Sur  les  mat.  colorantes  oxy- 
cétoniques,  iO,  325.  —  Mat.  color. 
substanlives  dérivées  de  la  diami- 
dophénanthrènequinone,    !•,   646. 

—  Mat.  coior.  de  la  série  du  triphé- 
nylmèthane,  !•,  747.—  Mauvéines, 
40,  749.  —  Bleu  et  violet  de  uaph- 
lyle,  *0,  1017.  —  Violet  phényl- 
méthylé,  iO,  1020.  —  Rouge  de 
nauhtyle  et  rouge  de  Magdala,  f  O, 
11&.  -  NouT.  mode  de  format,  des 
mat.  color.  d'acridine,  f  •,  1180. 


Combinaisons  ctcliques.  Prépar.  du 
carbure  cyclique,  le  licarène,  •, 
806.  —  Dérivés  du  noyau  cyclique 
appelé  cinnoline,  !•,  16&.  —  For- 
mation synthétique  de  chaînes  fer- 
mées, ié,  216,  222.—  Hexachloro- 
m-dicéto-r-hexône,  *0, 255.—  Hexa- 
chlorocéto-r-penlèoe,  !•,  257.  — 
Tanacétophorone,  iO,  264.—  6-Mé- 
thylcétopenta  méthylène,  fO,  k65. — 
Hexachloro-p-diceto-r-hexèoe,  *0, 
380. —  Synthèse  de  chaînes  fermées 
en  partant  de  dérivés  benzéniques 
à  chaînes  longues,  i4l,629. —  Form. 
de  combinaisons  cycliques  à  l'aide 
de  dicétones  (1.5),  iO,  935.  —  Sur 
la  constitution  des  noyaux  penta- 
gonaux,  m,  990  ;  —  des  systèmes 
cycliques,  iH,  1009. —  Introduction 
du  groupe  phényle  dans  les  combi- 
naisons cycliques  au  moyen  du  dia- 
zobenzène,  iO,  1241. 

Combinaisons  moléculaires.  Com- 
binais, molécul.  de  pyridine  et  de 
divers  permanganates,  •,  613  ;  — 
de  pyridine  et  d*oxalate  ouivrique, 
iO,  17.  —  Combin.  moléc.  d'acide 
crotonique  solide  et  d'acide  tétro- 
lique,  !•,  194.  ~  Quelques  com- 
binais, molécul.  des  aminés,  !•, 
345.  —  Combinais,  molécul.  de  py- 
ridine et  d'acétate  de  cuivre,  lO, 
424. 

Combinaisons  non  saturées.  Chaleur 
dégagée  dans  la  combinaison  du 
brome  avec  quelques  corps  non 
saturés  de  la  série  grasse,  •,  798. 
—  Recherches  sur  les  acides  non 
saturés,  iO,  388,  391.  —  Action  de 
Teau  sur  les  dibromures  des  acides 
non  salures,  iO,  <)94.  —  Addition 
du  chlore  aux  acides  polybasiques 
non  saturés,  !•,  530.  —  Transpo- 
sitions moléculaires  des  acides  non 
saturés,  iO,687.—wSur  une  aldéhyde 
grasse  non  saturée,  !•,  958.  — 
Constitution  des  acides  non  satu- 
rés qui  se  forment  à  partir  des 
acides  non  saturés  j^y  par  ébullition 
avec  la  soude,  iO,  1213. 

Combinaisons  ottOANO  -  métalliques  . 
Combinaisons  du  chlorure  d'alumi- 
nium avec  quelques  composés  de  la 
série  aromatique,  •,  1049. 

Combustion.  Sur  la  formation  d'acide 
sulAirique  et  de  sulfate  d'ammonium 
dans  la  combustion  du  gaz  d'éclai- 
rage, iO,  3.  —  Sur  la  combustion 
dans  l'oxygène,  iO,  1097. 

Conoensations.  Produits  de  conden- 
sation de  l'aniline  avec  les  dérivés 
pyruviaues,  •,  643.  —  Condensât, 
des  acides  diméthvlamidobenzoïques 
avec  le  tétramétnyldiamidobenzhy- 
drol  et  avec  la  benzaldèhyde,  •, 
974,  976.  —  Prodaits  da  condensât. 
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des  amidophénols  (Haegcle),  fil, 
145;  (Curt),  tO,  241.  —  Conden- 
sai, de  la  formaldébyde  avec  Tani- 
line,  avec  les  nitranilines,  f  •,  146; 

—  avec  les  naphtols,  f  •,  29».  — 
Condensai,  des  p-dicélones  arec 
l'urée  et  la  sulfo-urée,  441,  346;  — 
de  l'acide  pyruviqae  avec  les  acides 
bibasiaues,  f  O,  390  ;  —  de  la 
phênvibfdrazine  avec  les  acides 
maléique  et  rumariaae,  441,  479  ;~ 
du  furfurol  avec  les  aminés,  441, 
549,  991;  —  du  cbloral  avec  les 
hydrocarbures  aromatiques,  441, 
592.  —  Sur  la  condensation  au 
moyen  du  cyanure  de  potassium, 
441,  608.  —  Condensation  des  or- 
thodiamines  avec  les  aldéhydes, 
19,  619.  —  Essai  de  condensation 
intramolécnlalre  de  Tacide  §-diami- 
dodipbénique,  441,  630.  —  Conden- 
sation des  carbures  non  saturés 
avec  les  phénols,  40,  705;  —  des 
éthers  avec  les  nitriles  en  présence 
de  Téthylate  de  sodium,  4  O,  787  ; 

—  de  la  désoxybenzoîne  avec  les 
aldéhydes  et  les  acétones,  40,1061. 

—  Produits  de  condensation  des 
acides  monobasiques  avec  la  résor- 
cine,  49, 1116. 

CoNDiMKNTs.  Compositiou  des  aels 
employés  comme  condiment  par 
les  populations  voisines  de  TÔu- 
bangui,  •,  555. 

CONDUCTIBILItJ    iLECTRtQUB.    Sur    leS 

changemeots  de  conductibilité  élec- 
trique d'une  solution  occasionnée 
par  reddition  d'une  petite  quantité 
d'une  substaoce  conductrice,  441,  1 . 

Configurations.  Configuration  de 
l'acide  aldoximacétlque  (p-oximido- 
propionique),  40,  33.  —  Sur  la 
configuration  des  aldoximes,  40, 
33:  —  des  acides  ycétoximiques, 
441,  35  ;  — -  des  acides  méthylglyoxi- 
mecarboniques,  40,  827.  —  Kela- 
tions  entre  la  constitution,  la  confi- 
guration et  les  propriétés  chimi- 
ques des  oximes,  40,  831.  —  Con- 
figuration des  deux  o-amidobenzo* 
phénonoximes,  40,  1183. 

OoNiPÉniNB.  Présence  de  conîférine 
dans  le  salsifis,  141,  215. 

Constitution.  Sur  la  constitution  des 
corps  nitroso-azoïques,  4#,  47.  — 
Sur  la  constitution  du  benzène 
{.Baeyer),  40,  236,  356.  -  L'hysté- 
résis de  volume  et  ses  rapports 
avec  la  constitution  moléculaire, 
40,  945.  —  Î5ur  la  constitution  des 
noyaux  pentagonaux,  40,  990  ;  — 
des  systèmes  cycliques,  40,  1009. 

CoRiANDRAL.  Format.  Propr.  Oxime, 
9,  914. 

GoRiANDROL  [ou  llcaréol  droit].  Ex- 
tract.    Propr.    Oxydât.   »,  914.  — 


Tétrabromure,  diefalorhrdnle,tnM- 

formation  eu   dipeotène,  9,  91S.  - 

Acétate,  9.  916.  —  Constilatioa,!, 

918. 
Corps  soLroBs.  Transport  des  lofides 

dans  le  vide   par  les  vapeurs  dt 

métal,  49,  947. 
CoRTCAViNE.  Bztraet.  Propr.  Coopt- 

sition,  49,  656. 
CoRTDALiNE.  Estnct.  PTopr.  Con^ 

sition,  49,  656. 
CoTiNiNB   [ou    cétonicotine).  Préptr. 

Propr.  Picrate,  chloroplatiDate,  eo» 

Utution,  49,  654.  —  Hydrogénatiot, 

49,  942. 

—  (DiBROMO-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, idométbylate,  rédoettoo, 
40,  654.  —  Détriplement  par  ii 
baryte,  49,  655.  —  AcUob  de  HU 
49,  942. 

—  fMoNOBROMO-).  Prépar.  Propr.,  fi. 

CoTOo^NmE.  Prépar.  Propr.  DiaeMiu, 
49,  846.  ~  ConsUtutioD,  49,  817, 

CoTON.  Action  absorbante  do  cotot 
sur  les  solutions  étendues  de  rabti- 
mé,  9,  502,  506. 

Couleurs.  Recherches  sar  les  oot- 
leurs  de  grand  feu,  9,  1018.  — La 
couleurs  du  titane,  9, 1026.  —  Cos^ 
leurs  des  mélanx  eo  pelliesla 
mincea,  49,  945.  —  Etalon  de  eoe- 
paraison  de  la  couleur  des  eau 
naturelles,  49,  952. 

CouMALiQUE  (Acide).  Transfonnat  eo 
acide  oxymethylèoefflutacooiqoe^li, 
964.  —  Action  de  l^Uine,  l#,9t>.\ 

—  (Acide  Bromo-).  Ether  méthrliqB^ 
49,  964. 

CouMALiQUB  (Noyau"^.  Ses  transfonitf- 

tiens,  49,  882. 
CouMARiNE.  Dérivés  de  la  coominiie, 

49,  399. 
CouMARiNiQUE  (Acido  Ethtl-).  TriM- 

formation    de    son     dn)romare  en 

o-éthoxyl-a-bromostyrol,  1#,  399; 

—  en  acide  éthoxyphéDylpropioliqot 

49,  399. 
CouMARONB  (AcBToxT-).  Préo.  Propf. 

49,63^. 

COUMARONECARBONIQUE  (Acide  NlTBO- 

MÉTHOXT-).  Prép.  Propr.  Consliw- 
tion,  49,  631. 

Créosol.  Recherches  de  Béhal  et 
Choay,  9,  611.  —  Sapoaiflcatiofl 
par  Al'Cl*,  49,  717. 

Créosote.  Analyse  des  créosotes 
offlcinalea,  9,  148.  ^  DiphéD(4s  cl 
leurs  éthers  contenus  dans  la  cré- 
sote  ofticinale,  9,  611.  —  Sur  la 
roonophénols  de  la  créosote,  t,  641 

o-CnésoL.  La  distillation  de  l'iciât 
/>-homosaHcylique  avec  la  chiQi 
ne  donne  pas  l'o-crésol,  mais  ie 
j9-crésol,  49,  1078. 
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—  (p-AuiDO-),  Dérivé  dibeiizoylique, 
10,  1151. 

/i-Crésol.  Prépar.  Propr.  de  soq 
éther  phtalique,  fil,  4o4.  —  For- 
mation dans  la  distillaiion  de  Ta- 
dde  p-homosalicylique  avec  la 
chaux,  40,  1076. 

O-CRBSOLPHTALBnfB-OXIME.  Dédoublc- 

menl  par  l'acide  sulAirique  étendu, 

lO,  1151. 
o-CRBSOTiQaB  (Acide).  Vo/.  ju^Tolui- 

QOB  (Acide  o-Oxt-). 
o-Chb9TLb  (Cyanatb  d').  Action  sur 

les  fùrfuraldoxîmes  isomères,  ^iO, 

907. 

—  (IsoTANURB  d')  fou  o-crésylcarbyl- 
aminej.  Prépar.  Propr.  Dichlorure, 
10,  777.  —  Réactions  diverses, 
10,  778.  —  Action  du  chlorure 
d'acélylo,  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone, du  chlorure  de  beuzoyle,  40, 
778. 

—  (Sulputdratb  d').  Dérivés  divers, 
10,  \S± 

—  p-CaÉsTLB  (Cyanure  db).  Action 
sur  les  farfuraldoximes  isomères, 
10,  007. 

—  (Isocyanubb  de)  [ou  p-crésylcar- 
bylamlne].  Prépar.  Propr.  Dichlo- 
rure, !•,  778. 

O-GRiSYLÈNEDIAlflNB.  Voy,  0-TOLUY- 
Li:NBDIAMINE. 

P-Crésvlsénévol.  Action  sur  le  to- 
luène en  prés,  de  A1«C1%    lO,  708. 

—  Prépar.    Propr.    du   sulfure  de 
p-crésylsénévol,  10,  708. 

Crésysulfonamidb  (Amido-).  Prépar. 
Ppopr.,  lO,  821. 

Creuset  ÉLECTRiauB.  Description  et 
usages  de  l'appareil,  0,  280,  308  — 
Voy.  aussi  Fours  ÉLECTniQUES. 

Cristallisation.  Formes  cristallines 
des  sels  de  sodium  des  acides 
aniliques  substitués,  10,  125.  — 
Forme  cristalline  de  l'isophtalate  de 
baryum,  f  O,  238.  — •  Deux  produits 
contenant  du  thiophène  de  cristal- 
lisation, 40,  580.  —  Sur  les  cris- 
taux de  cadmium,  lO,  948.  — 
Relation  entre  le  poids  atomique 
des  métaux  et  la  grandeur  des 
angles  des  cristaux  dans  les  séries 
isomorphes,  10,  1043. 

Grotolactone  (Diphbnyl-).  Prépar. 
Propr.,  40,  441.  —  Action  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  lO,  442. 

Crotonique  (Acide).  Sur  les  acides 
crotoniques  et  leurs  dérivés,  lO, 
194.  —  Format,  diacide  crotonique 
solide  dans  la  réduction  des  acides 
allo-a-bromocrotonique  et  allo-ot- 
chlorocrotoolque,  lO,  197.  —  Sur 
l'addition  du  brome  et  du  chlore  à 
l'acide  crotonique  solide,    tO,  197. 

—  Oxydation  de  l'acide  aoliée  iMir 


MnO*K,  lO,  391.  —  Action  de  la 
phénylhydrazine,  lO,  481, 

—  (Acide  (x-Bromo-).  Réactions,  lO, 
196. 

—  (Acide  «-Chloro-).  Prép.  Réactions, 
lO,  195,  190. 

—  (Acide  P-Ghloro-).  Prép.  Réactions, 
10,  196.  —  OxydaUon  par  MnO*K, 
10,  352. 

—  (Acide  DiBROMO-).  Format.  Propr. 
Sels,  10,  397. 

—  (Acide  Dichloracbtylméthyltri- 
CHL0R0-).  Prépar.  Propr.  Ether  mé- 
thylique,  atnide,  lO,  710.  —  Dé- 
composition par  le  carbonate  de  so- 
dium, lO,  711. 

—  (  Acide  Dichloracétyltétra  - 
CHLORO.-)  Prépar.  lO,  255.  —  Propr. 
Réactions,  éther  métbylique,  amide, 
action  de  Teau  bouillante,  de  Vo- 
phénylénediamine,  lO,  256. 

—  (Acide  Diiono-).  Prépar.  Propr. 
Ether  ôthylique,  amide,  lO,  1228. 
—  Dédoublement  de  l'acide  et  de 
son  sel  d'argent  par  l'eau,  fO, 
1229. 

—  (Acide  Ethyl-).  Oxydation  par 
MnO*K,  lO,  39ï.  —  Formation  élec- 
troly tique,  10,  962. 

—  (Acide  MoNOBROMO-).  Format.  Prop. 
Sel  de  Ba,  lO,  397. 

—  (Acide  Phéntlbromoxy-).  Prépar. 
Propr.  Sa  transformation,  par  les 
carbonates  alcalins,  en  acide  phényl- 
cétooxybutyrique,  lO,  123. 

—  (Acide  PnÉNYL-a-OxY-).  Action  de 
la  phénylhydrazine  et  constitution 
du  produit  obtenu,  lO,  718. 

—  (Acide  Tribromo-).  Format.  Propr., 
lO,  397. 

—  (Acide  Trichloracétyltétba  - 
CHL0R0-).  Prép.  Propr.  Ether  mé- 
thylique,  lO,  25t5.  —  Action  de 
Teau  bouillante,  de  To-phénylène- 
diamine,  de  l'aniline,  de  la  chaleur, 
fO,  257.  —  Transformation  en 
acide  télrachloroglutaconique,  10, 
257. 

—  (Acide  TRICHLORACiTYLTRICHLOnO-). 

Prépar.  Propr.  Ether  méthylique, 
dédoublement  par  la  soude,  par 
l'eau  bouillante,  lO,  811. 

—  (Acide  Thighloracétyltrichloro- 
MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Ether 
métbylique,  décomposition  par  Teau, 
par  les  alcalis,  par  rainmoniaque, 
lO,  7tt. 

Crotonique  (Aldéhyde).  Prép.  [Orn^ 
dorffei  Ncwbury),  lO,  36;  (L/e/>ei»), 
lO,  37. 

Cryoscopie.  Sur  les  phénomènes 
cryoscopiques  offerts  par  les  solu- 
tions étendues,  lO,  1,  418. 

Cuivre.*  Sur  une  réaction  des  sels 
cuivriques,  0^  137.  —  Dosage  du 
cuivre  contenu   dtns   let  g^lèiies. 
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•,  255.  —  Dosage  volumétrique  du 
cuivre,  •,  255.  —  Cuivre  nitré,  •, 
«70. 

—  (Acétate  de).  Prépar.  Propr.  Sel 
hydraté,  f  O,  422.  —  Combinaisou 
avec  la  pyridine,  f  O,  424. 

—  (Amidoacétatb  de).  Préparation  en 
partant  du  chlorhydrate  d'amidoal- 
déhyde,  f  •,  426. 

—  (Fluorures  de).  Prépar.  Propr. 
du  fluorure  cuivreux,  •,  795  ;  — 
du  fluorure  cnivrique,  •,  796. 

—  (PoRMiATBS  de).  Sels  hydratés  et 
anhydre,  «O,  200.  —  Formiales 
barylocuivrique  et  strontiocuivrique, 
fO,  201. 

—  fOxALATES  de).  TcDeuf  CD  eau  de 
Toxalate  cuivrique  et  de  Toxalate 
cuivrique  ammoniacal,  f  O,  17.  — 
Combioaison  cristallisée  d'oxalate 
cuivrique  et  de  pyridine,  tO,  17. 

—  (OxYBROMURE  DE).  Prépar.  Propr. 
dun  oxybromure  de  cuivre  ana- 
logue à  l'atacaroite,  •,  198.  —  Sa 
constitution,  9,  195. 

—  (Oxyde  de).  Décomposition  par 
l'arc  voltaïque,  •,  173,957. 

—  (SÉLÉNIATE  BASIQUE  de).  Préparât. 
Propr.  Constitution,  •,  584. 

—  (SupiTKS  de).  Prépar.  Propr.,  f  •, 
950. 

Cuivreux  (Cyanure).  Ses  combinai- 
sons avec  les  cyanures  alcalins,  •, 

—  (Oxyde).  Action  du  peroxyde  d*a- 
zole  sur  Cu'O,  •,  669. 

—  (Phosphure).   Prépar.   Propr.,   •, 

CuMiDiNE  (Thionyl-).  Prépar.  Propr., 

f  •,  1022. 
CuMiNiQUB  jAcidc  id-Bromo-).  Prépar. 
Propr.  Dérivés  bromonitrés,  dibro- 
'  mes,  dinitrés,  amidés,  441, 1022. 

Cy  AN  ACÉTONE.  VOV.  ACÉTONE  (CyaN-). 

Cyanacétoxime.  Prépar.  Propr.,  f©, 

606. 
Cyanamide  (Dipropyl-).  Prép.  Propr. 

Action  de  HCl  à  150*,  •,  2«. 
Cyanhydrique   (Acide).    Son  dosage 

en  présence  des  acides   sulfocyani- 

que  et  chlorhydrique,  •,  348. 
Cyanidine.  Recherches  sur  les  cyani- 

dines,  «O,  1183. 

—  (Amidodiméthyl-).  Prépar.  Propr., 
«0,38. 

—  (Dioxtperchlorométhyl-).  Prép. 
Propr.,  *0,  88. 

—  (Diphénylamido-).  Prépar.  Propr., 
«•,  1184. 

—  (Diphéntlanilido-).  Prép.  Propr., 
lO,  1183. 

—  (Diphénylchloro-).  Prép^.  Propr. 
Action  de  la  phénylhydrazine,  de 
l'aniline,  40,  118S;  —  de  l'ammo- 
niaque alcoolique,  441,  1184. 


—  (Diphéntloxy-).   Action  de  r«j- 
chlorure  de  phosphore,  !•,  lift. 

—  (DiPHÉNYLPHÉNTLHTDRAlO-U  Pwp. 

Propr.,  *4I,  1188. 
Cyanogène.   Action  de  Teta  tor  k 

cyanogène,  4#,  1210.  —  Adii»  ëe* 

acides  étendus,  des  acides  cooen- 

très,  des  alcalis,  4#,  1211.  -  Essis 

d'hydrogénation,  i#,  1212. 
Cyanures.  Combinaisons  do  eytavt 

coivrenx  avec  les  cyanures  alct&ti, 

•,383. 
Cycliques  (Combinaisons).  Voy.  ù» 

BINAISONS  Cycliques. 
Cymene.  Action  du  chlorure  de  chro- 

myle  sur  le  cymèoe,  *#,  1109. 
Cymidinb.     Prépar.     Propr.    Salbie. 

constitution,  40,  268. 
js-Cymylcarboniquk    (Acide).  Prtf. 

Propr.  ^Is  de  Ba,  Ca,  !•,  543. 
CYTfsiNE.    Exlract.    PpW".    ^àmiHè 

avec  l'ulexine,    flO,   fôl.  —Sels 

441,  %2.  —  Distillai,  avec  U  ckasx 

sodé«,  441,  253. 

—  (Acétyl-).  Propr.,  f  O,  251 

—  (DiMÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  ChW- 
roplatinate,  chloraurale,  iodomèûî- 
late  et  bases  qui  on  dérivent,  4t. 
252. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
platinate,  chloraarate,  i#,  251 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  ChU»- 

f^latinate,    chloraurale,   iodooiéU;- 
ate,  40,  252. 

—  (Triméthyl-).  Prép.  Propr.  Chlort- 
platinate,44l,  253. 


Décahexanedicarbonique  (  Acide  ) . 
Prépar.  Propr.  Ether  éthyliqoe,  «•, 
962. 

DÉCAMÉTHYLÈNEDIAMINE.  Prép.   PWpf- 

Chlorhyiirate,  conversion  en  àéa- 
méthvlènimine,  141,  24 
DÉCAMETHYLÈNiiiiNE    Prépar.  Propr. 
Conversion   en    un    corps  nltroçf. 
iO,  24. 

DÉHYDRACÉTOCARBONÎQUE        (  ACWf  !  ■ 

Prépar.  Propr.  Sels,  élher  mono»- 
thylique,  *4I,  966.  —  Actiw jh 
brome,  de  Taniline,  de  la  phéoylar- 
drazine,  f  41,  967. 

DÉHYDROAMABIQUE     fACÎdc).       PPCpif 

Propr.   des  isomères  «  et  ^  anhy- 

dnde,  amide,  i4l,  1062. 
DÉHYDROCiNCBBNE.     Prépar.    Dibrc- 

mure,  141,  171,  758. 
DÉHYDROCiNCHONiNB.   Prépar.   Diw^^ 

mure,  141,  171,  758. 

DiHYDRO-IONBNB.  Vo/,  lONIUIE  (W* 
HYDRO-}. 
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DBHTDRO-niBNB.    Voy.     Irbnb     (Dé- 

HTDRO-). 

Dérydropropiontlacétique  (Acide). 
Prépar.  Propr.,  *•,  967. 

Dbhydropropiontlacétogàrbon  I  q  u  e 
(Acide).  Prépar.  Propr.  Conversion 
en  acide  dëhydropropionylacélique, 
4  0,966. 

DENsn-Bs.  Température  du  maximum 
de  densité  des  solutions  aqueuses, 
•,  59.  —  Température  du  maximum 
de  densité  des  mélanges  d'alcool 
el  d*eau,  »,  60.  —  Densité  de  l'o- 
xydé de  carbone,  •,  178.  —  Den- 
sité du  titane,  f  •,  660. 

DÉsAURiNE.  Prépar.  Propr.,  f  O,  149. 
—  Constitution,  dérivé  hexanitré, 
réactions  diverses.  10,  150. 

—  (p-Chloro-).  Prépar.  Propr.,  10, 


5^ 


DésoxtbenzoTne.  Action  du  sodium, 
•tO,  284.  —  Condensât,  avec  la 
benzaldéhyde,  *0,  806,  991.  — 
Condensât .  avec  Tacétophénone  , 
avec  le  fUrfurol,  10,  1063. 

—  (Benzti-idène-) .  Prépar.  Propr. 
Action  de  Thydroxylamine,  de  la 
phénylhydrazine ,  réactions,  10, 
732.  —  Formation,  10,  806. 

—  (D-CriLORO-).  Prépar.  Propr.,  10, 
537.  —  Dérivé  monobenzylé,  lO, 
538. 

—  (Chlorobenzyl-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  la  potasse,  lO,  806. 

—  (p-NiTio-).  Prépar.  Propr.,  lO, 
538. 

—  (Phényl-).  Prép.  Propr.,  lO,  1075. 

—  (Sodium-).  —  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, lO,  234. 

DÉ8ULFURATI0N.  Désulfuratiou  des 
fontes,  fers  et  aciers,  0,  633. 

Dextrose.  Sa  fermentation  par  le 
bacillus  ethaceticus,  10,  334.  — 
Transformation  du  dextrose  en  ara- 
binose  dextrogyre,  10,  792. 

DiAcÉTONiTRiLE  [ou  imidoacétvlacéto- 
oitrilel.  Condensât,  avec  loxalale 
diéthylique  en  prés,  d'éthylate  de 
sodium,  lO,  788. 

—  (Ethoxalyl-).  Prépar.  Propr.,  lO, 
788. 

DiALLYLE.  Chaleur  dégagée  par  sa 
combinaison  avec  le  brome,  O.  799. 

Diamant.  Présence  du  diamant  noir 
dans  une  météorite  de  l'Arizona 
{Frîedel).  0,  4.  —  Sur  la  combus- 
tion du  diamant,  »,  5.  —  Analyse 
des  cendres  de  diamant  (Moissan), 
•,  957.  —  Sur  quelques  propriétés 
nouvelles  du  diamant,  »,  960.  — 
Sur  la  présence  de  diamants  micros- 
copiques dans  la  terre  bleue  du  Cap, 
O,  96S.  —  Sur  des  figures  de  corro- 
sion artificielle  à  la  surface  du 
diamant  (Luzi),  lO,  5. 


DiAMiNES.  Préparation  et  i)ropriété8 
de  quelques  orthodiamines  al- 
coylées,  lO,  544.  —  Sur  les  pro- 
duits d'oxydation  des  o-diamines, 
lO,  545,  626.  —  Condensât,  des 
o-diamines  avec  les  aldéhydes,  lO, 
619.  —  Action  du  chlorure  de  thio- 
nyle  sur  les  diamines  aromatiques, 
lO,  1024.  —  Action  des  diamines 
sur  la  cantharidine,  lO,  1188. 

DiASTASB.  Sur  les  conditions  chi- 
miques de  Taction  de  la  diastase, 
»,  151.  —  Recherche  d'une  dias- 
lase  dissolvant  la  cellulose  dans  le 
tube  digestif  des  animaux  nourris 
de  grains,  lO,  385.  —  Sur  l'action 
diastasique,  lO,  413. 

DiAZiNE.  Structure  de  ce  noyau  hypo- 
thétique que  V.  Meyer  appelle  a/ Jiiie, 
lO,  65. 

—  (DiMÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
action  du  brome,  oxydation  par 
MnO%  lO,  66.  —  Réduction  par 
l'alcool  amylique  et  le  sodium,  lO, 
67. 

—  (Hexahydrodimétuyl-).  Préparât. 
Propr.  Chlorhydrate,  chloroplatmate, 
piorate,  dinilrosamine,  lO,  67. 

Diazinedicarbonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Sels,  1#,  66. 

Diazoamidés  (Composés).  Recherches 
de  Niementowski,  lO,  363. 

DiAzoAMiDO-p-TOLUNiTRiLB.  Préparât. 
Propr.,  10,  363. 

DiAzoBBNzfeNE.  Reoherches  sur  le  dis- 
zobensène  {WobI),  lO,  284.  — 
Action  des  sels  de  diazobenzéne 
sur  les  hydrazones,  lO,  325.  — 
Action  du  diazobenzéne  sur  l'éther 
acétylacétique,  10,  366.  —  Action 
du  ferricyanure  de  potassium  sur 
le  diazobenzéne,  lO,  551  ;  —  du 
permanganate  de  potassium,  lO, 
552.  —  Action  du  diazobenzcue  sur 
les  acides  ^-cétoniques,  10,  632. 
—  Action  de  la  phénylhydrazine  sur 
le  diazobenzéne,  10,  *1()70.  —  Intro- 
duction du  groupe  phényle  dans  les 
combinaisons  cyclioues  au  moyen 
du  diazobenzéne,  lO,  1241. 

—  (Chlorure  de).  Action  de  l'hypo- 
sulflte  de  sodium,  lO,  131.  —  Ac- 
tion sur  le  phénacylacétylacétate 
d'élhyle,  10,303;  —  sur  les  hy- 
drazones  de  la  benzaldéhyde  et  de 
l'acide  glyoxylique,  10,  825;  —  snr 
l'oxalacètale  d'éthyle,  lO,  351;  — 
sur  l'acide  malonique,  lO,  864;  — 
sur  le  sodiummalonate  d'éthyle,  lO, 
365;  —  sur  l'acide  formazylcarbo- 
nique,  lO,  866;  —  sur  le  cyanacé- 
tate  d'éthyle,  10,  556;  —  sur  le 
sodiumcyanopyruvate  d'éthyle,  lO, 
78g;  __  sur  l'acide  a-oxyuvitlque, 
lO,  998. 
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—  (DiNnRo-).  AcUon  du  sulfate  d# 
1.2.4-dioitrodiazobeDzène  sur  l'hy- 
drazine,  iO,  557. 

—  (NiTRo-).  Action  des  sulfates  des 
isomères  ortbo,  méia,  para  sur 
l'hydrazine,  iO,  557. 

—  (Sulfate  de).  Vitesse  de  décom- 
positioD  des  sulfates  de  dîazobenzène 
paracarboxylé,  métacarboxylé  et 
orlhocarboxylé,  •»  358.  —  Action 
sur  l'hydrazme,  lO,  556. -- Décom- 
position par  l'alcool  isoamylique, 
f  O,  1141. 

—  (Tribromure  ub).  Préparât.  Action 
sur  la  phénylhydrazine,  iO,  288. 

p-DiàZOBBNzkNESULFONiQUB  (Acide). 
Réaction  avec  les  alcools  méthylique, 
éthylique  et  propylique,   iO,    1141. 

DiAZOBENzÉNiQUE  (AcIde).  Formation. 
Propr.,  f  O,  552.  —  Action  de  la 
chaleur  et  de  divers  réactife,  cons- 
titution, «O,  553. 

DiAZOGUANiDiNE.  Azotats,  chlorhy- 
drate, 441,  470.  ~  Conversion  des 
sels  de  diazoguanidine  en  acide 
azothydrique,  en  acide  amidotétra- 
zotique,  fO,  471. 

DiAZoÏQURS  (Composés).  Sur  la  vitesse 
de  décomposition  des  diazoîques,  •, 
353.  ^  Sur  les  «ombinaisons  dia- 
zoîques aromatiques,  iO,  285.  — 
Action  des  composes  diazoîques 
sur  l'hydrazine,  *©,  557. —  Décom- 
position par  l'alcool  de  quelques 
dérivés  diazoîques  du  naphtaline, 
«O,  738,  740,  1140. 

a-DiAZONAPHTALÈNE.  Prépap.  Propr. 
du  sulfate  et  sa  décomposition  par 
l'alcool  absolu,  f  •,  73Ô,  1139. 

—  (oti-NiTRO-).  Prépar.  Propr.  de 
l'azotate,  iO,  741  ;  sa  décomposi- 
tion par  Talcool,  f  ©,  742. 

—  (p,-NiTR0-).  Prépar.  Propr  du  sul- 
fate cl  sa  décomposition  par  l'al- 
cool, f  O,  740. 

^•DiAZONAPHTALÈNE.  Sulfste  ct  azotate 
et  leur  décomposition  par  l'alcool, 
f  O,  738,  1140. 

—  (a,-NiTRo-).  Prépar.  Propr.  du 
sulfate  et  de  l'azotate  et  leur  décom- 
position par  l'alcool,  lO,  741. 

DiAZOsuLFANiUQUE  (Acidc).  Action  sur 
l'hydrazine,  iO,  557. 

DiAzoTÉTRAZOL.  Instabilité,  dérivé  so- 
dique,  iO,  1007.  —  Transformation 
en  tétrazylhydrazine,  *0,  1008. 

DiAZuTÉTRAZOTiQUE  (Acidc).  Préparât. 
Propr.  Constitution  du  sel  de  so- 
dium, iO,  1007. 

DiAZOTOLUÈNE.  Actiou  du  sulfure  de 
sodium  sur  les  isomères  para  ot 
oilho,  *0,  131. 

—  (Sulfate  de).  Vitesse  de  décompo- 
sition des  sulfates  de  para-,  meta-, 
orlho-diazotoluène,  •,  354. 


p-DiAzoTOLaÈKB8ui«roniQcs  (Aàâé, 
Action  de  l'alcool  éthyiiqne  wai 
di£férentes  pressionfl,  4#,  fifTS.  — 
Action  de  l'alcool  méihyU^oe  sp 
Tacide  p-diazo-o-taloèoesulfosi^e, 
f  O,  1142.  —  Action  des  aleodsnr 
l'acide  p-diazo-m-tolaèoesuUcMiqie. 
f©.  1144.  —  Prépar.  Propr.  4t 
Tacide  p-diazotoluèoe-o-&ulfoiû<|Bf, 
*0,  1174. 

DlBENZTLAMINE.    ActioO    dU    LhlOphM- 

gène,  *0,  1130. 

DiBENZTLCÉTONE.  Réaciioos  de  con- 
densation et  de  réduction,  f  •.  19. 
—  Condensât,  avec  le  pb^ol;  dé- 
rivé dibenzoFque  de  ce  produit,  !•. 
129. 

DiBiPHÉNYLÈNE-ÉTHÈNB.  Prépar.  ProDT 
de  cet  hydrocarbure  rouge,  1#,  2il. 

DiROR.XTLAMiNE.  Préoar.  Propr.  Ôilor- 
h  y  dm  1  e ,  cbloroplatina  te ,  axolaU , 
iO,  503. 

a-DiBRUMHYbRINE      (CHLORO-).       ActioU 

de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'alcool, 
*0,  275. 

Dl-f-BROMOVALERONF..     Pl"^par.     PfOpT. 

Conversion  en  dimélhyloxélone,  iO, 
437. 

DiBUTOLACTONE.  Format.  Propr.  Con- 
version en  oxétone,  -f  •,  38d. 

DicÉTONES.  Sur  quelaues  ^-dicétooes 
symétriques  de  la  série  aromatique, 
9,  562,  696.  —  Condensation  des 
^•dicétones  avec  l'urée  et  la  snifo- 
urée,  10,  346.  —  Action  de  la 
phényihydrazine,  sur  les  y-dicétones 
non  saturées,  iO,  439. 

DiGRÉsoL.  Prépar.  Propr.  1#,  820. 

DiCRÉsoLDisuLFONiQUE  (Acide).  Pré- 
parât. Propr.  Sels,  «O,  820. 

DiCRÉSYLAMINE  (o-AllIDO-).   AcUOB  KIT 

l'alloxane  et  sur  la  diméthylallozane, 
*0,  737. 

DiCRÉSYLCSTONE  plAMlDO-)  l*POprîélés. 

Dérivé  diacétylé,  oxydation  par  Fa- 
cide  chromique,  action  de  AzW, 
iO,  538. 

—  (DiNiTRO-).  Préparai.  Propr.  *#, 
538. 

DiCRÉSTLDISULFONIQUE   (Acids)  |OU  dî- 

tolyldisulfonique] .  Prépar.  Propr. 
Chlorure,  amide,  «O,  8&0.  —  Con- 
version en  dicrésol,  iO,  880. 

—  (Adde  Amido-).  Préparât.  Propr, 
Sels,  f  •,  821. 

—  (Acide  AjiiDoxT-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  iO,  821. 

—  (Acide  DiHYORAZiNB-).  Préparai 
Propr.,  tO,  820. 

—  (Acide  Htdrazinaiiido-).  Préparât 
Propr.  Sel  de  Ba,  f  O,  ffîl. 

DiCT AMURES.  Constitution  des  dieya- 
nures  d'acides  dimoléculaires,  9. 
576. 

Djbthyi^ènedisulponb.  SaponificatîoB, 
10,982. 
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DirpoMON.  Sur  la  préteiulue  diifùsibi- 
Ulé  àm  certftioe  gas  à  travers  une 
meubrane  de  caouiohouCf  9,  404. 
—  Vitesse  de  diffusion  relative  des 
acides  iartrkiues  droit  et  gauche, 
fO,  668. 

DioiTALONiQUB  (Adde).  Préparation  de 
l'acide  et  de  la  lactone  digitalo niques, 
séparatioD  d'avec  racidegluconique, 
iO,  76. 

DiGLTGOUQUB  (Aoide).  Anhydride,  di- 
chlorure,  éthers  diiûéthylique  et 
diéthylique,  dianilide,  diglycolanile, 

DlRTDRINDOL(â-DllfBTHTL-)*  SvDtbèse, 

iO,  290.  —  Propr.  lodéthylate,  dé- 
rivé Dîtrosé,  chlorhydrate,  picrate, 
cbloraurate,  441,  291. 
DiHTDROACBTOPHBNONE*    Préparation. 
Propr.,  40,  512. 

DlHTDROALDntK    (DlPHENTLSULFONE-). 

Formation.  Propr.  Réduction,  lO, 
466. 

DiHTDROBBNSALDBHTDE.  Sa  Constitu- 
tion et  sa  transformation  en  acide 
dihydrobenzoïque,  441,  810.  —  Ac- 
tion du  brome  sur  l'oxime,  141, 
824. 

DmTOROBBNZAXDoxiMB.  Actiou  du 
brome,  4I4I«  824. 

DmTDRoBBNBBNB.  Préparât.  Tétra- 
bromure,  fO,  591. 

—  (MÉTHYLiaopROPTL-).  Synthèse  et 
propriétés,  441,  592. 

DiHTDROBBNBOÎQUB  (Acldo).  Préparât. 
Propr.  Amide,  dibromure,  télrabro* 
mure,  iO,  810.  —  Réduction  par 
Tamalgame  de  sodium  en  acide  A'- 
tétrahydrobenzoîque,  141,  811. 

DiHTDRocAMPHBNB.  Formation  en  par- 
tant do  pinène  ou  du  camphèoe, 
iO,  929. 

DiHTDROCARvÉoL.  Acétato,  Oxalion  de 
IH,  f  O,  927.  —  Préparât.  Propr. 
dérivés,  oxydation,  40,  1025. 

OiRYORocARTOL.  Oxime,  fO,  928. 

DiHTDRocARvoNE.  Préparât.  Propr. 
Oxime,  «•,  1025. 

DiHYDRocARVTLAMiNB.  Prépar.  Propr. 
Dérivés  acétylé  et  benzoylé,  iO, 
1026. 

OiHTDRocTMÈNB«  Synthèse  d'un  dihy- 
drocymène  (fîae/er),  iO,  591. 

DiBTDROFÉNOLàNB.  Préparât.  Propr. 
10,502. 

BiHTDRO  -  ISOCOUMARINBGARBONIQUB 

(Acide).  Format.  Propr.  Réduction, 
10,  1082. 

DiHYDRo-iso-iNDOL.  Formst.  Propr. 
Chlorhydrate,  141,  900. 

DiBTDBOMBTHTLBBTOL.  Prépar.  Propr. 
Réactions,  141,  887.  —  Dénvés  ni- 
trosés,  diniirosé  et  nitronitrosé, 
10,  H8v).  —  Condensation  avec 
l'éther  malonique,  lO,  890.  —  Oxy- 
daUon,  tO,  891. 


—  (p-AïiiDo-).  Ppép.  Propr.,  141,  9^. 

—  (Benzotl-).  Prépar.  Propr.,  141, 
891.  —  Oxydation  par  MnO'K,  lO, 
892. 

—  (DiAzoAMiDO-).  Prépai.  Propr.  lO, 

—  (Az-Mbthyl-).  Prépar.  Propr.,  10, 
889. 

—  <NiTRo-Az-jiÉTHYL-). Prépar.  Propr., 
lO,  890. 

DiHYDROMÉTHYLRÉTOLlUM        (Az-DlMÉ- 

THYL-).    lodure,    dérivé  hydroxylé, 
lO,  890. 
DiHYDRONAPHTALfeNB.  Constitution,  dé- 
rivés divers,  lO,  1090. 

DiHYDRO-a-NAPHTOÏQUES  (AcidfS).  Pl'é- 

Sarat.  Propr.  Dibromure  des  modi- 
calions  siable  et  inbtable,  lO,  237. 
—  Caractères  spécifiques,  lO,  288. 
DiHYDRo-Ô-NAPHTOÏQUBS  (Acides).  Pré- 
parât. Propr.  Action  du  brome,  lO, 
237.  —  Caractères  spécifiques,  tO, 
238. 

Dm YDRONAPHTOQUINOXALINE     (  DlPHÉ  - 

NYL-).  Prépar.  Propr..  10,  621. 
DiuYDROopiAZiNB  (DicuLORO-).  Prépsr. 
Propr.,  10,  1003. 

DlUYDROPBNTÈNBMBTHYLCBTONB       (Dl- 

HÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Oxime, 
10,  225. 

DiHYDROpHTALiQUES  (Acidos) .  Prépar. 
Propr.  des  isomères  trans  A3  g,  cis 
A3  5,  10,  357.  —  Acides  À,  g  et 
A,;^,  10,  358. 

biHYDRoPYRAZOL  (TÉTRAPHBNYL-).  For- 
mation. Propr.,  10,  440. 

DiHYDROQuiNAZoLiNE.  Sur  la  formation 
des  dihydroquinazolines,   lO,    912. 

—  (p-ExHYL-).  Prépar.  Propr.  Réduc- 
tion par  le  sodium  et  J'alcool,  lO, 
SU. 

—  (yEthyl-).  Prépar.  Propr.  Picrate, 
chlofoplatinate,  10,  312. 

—  |MÉTHYL-p-BROMOPHÉNYL-).  Prép«r. 

Propr.,  10,  913. 

—  (MÉTHYL-p-CRÉSYL-).  Prépar.  Propr., 
10,  913. 

—  (MÉTHYLPHÉNYi.-).  Prépar.  Propr., 
10,  913. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, chloroplatinate,  conversion 
en  phényltétrahydroquinazoline,  10, 
310. 

DiHYDROQUINOXALINE     (Az-MÉTHYLCÉ- 

TOMÉTHYLNITRO-).   Préparât.   Propr. 
Structure,  10,  545. 
Djhydrotoluquinoxaune       (Diphé- 
NYL-).  Prépar.  Propr.,  10,  621. 

—  (Az-Ethyloiphényl-).  Prép.  Propr. 
Oxydation,  lO,  625. 

—  (Az-MÉTHYLOiPHÉNYL-).  Préparât. 
Propr.  Oxydation  par  Fe*Cl%  lO, 
624. 
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D1LACTONE8.  Dilactone  hydrochéUdo- 
nique,  !•,  485.  —  Dilactone  benc- 
aldéliydedicarboniquA,  f  H.  1072. 

DiMÉTHTLANiLiNE.  SuF  les  dérivés 
carboxylés  de  la  diméthylaniline»  •, 
968. 

—  (AbSÉNO-).  Voy.  ARSéNODIBiTHTUL- 
NILINE. 
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487.  —  Dérivés  divers,  iO,  488. 

—  (NiTR080').  Action  de  Taldéhyde 
méthylique,  iO,  877.  —  Action  des 
chlorurée  acides,  iO,  1125. 

DioxiMBS.  Préparation  et  propriétés 
des  dioximes  a,  ^,  7  du  camphre, 
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mation, iO,929. 

—  (DicRLORUYORATE  de).  Actiou  da 
chlore,  f  O,  509.  —  Prépar.  Propr. 
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rure,  etc.,  10,  509. 

DiPUÉNiQUE  (Acide  ^-Diamido-).  Essai 

de    condensation    intramol^ulaire, 

iO,  OSO. 
DiPHBNYLAMiNB.  Formation  au  moyen 

de  Tacide  o-bromobenzoïque,  441, 

132. 

—  (p-AcBTAMiDo-o-NiTRO-).  Préparât, 
Propr.,  141,  545. 

—  (o-Amido-).  Action  du  chlorore 
ferrique  {Kehrmann  et  Mesainger)^ 
10,  544;  (O.  Fischer  et  Heiter), 
141,  546.  —  Oxydation  par  Toxyde 
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DiPHBNYLB.    Voy.    BiPHBNYLE. 

DlPHÉNYLÈNE-ACBTYLlMlDOC^TONK.  Pré- 
parât. Propr.,  141.  1133. 

DtPHÉNYLÏENE-iMiDocéTONB.  Préparât. 
Propr.  Constitution,  dérivé  nitrosé, 
14»,  1132. 

DiPHÉNYLTÉTRA-céTONB.  Préparation, 
141,  730.  —  Diphényltétracétoxtme, 
141,  82i. 
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Propr.,  141,  1133. 
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chromé  par  le  courant  électrique, 
40,  1206. 

Elbctroltse.  Préparation  du  chrome 
mélallique  par  l'éleclrolyse,  0,  159. 

—  Nouveau  principe  pour  la  sépa- 
ration électrolytique  des  métaux, 
40,  19.  —  Electrolyse  de  l'acide 
trichloracélique,  f  O,  587.  —  Syn- 
thèses électrolytiques  d'acides  biba- 
siques,  40,  961.  — Réduction  élec- 
trolytique du  nitrobenzèoe  en  solu- 
tion sulfurique,  iO,  970.  —  Elec- 
trolyse des  phosphates  métalliques 
en  solution  acide,  iO,  1049.  — 
Nouvelle  classe  d'électrosynthèses 
organiques,  !•,  1102.  —  Sépara- 
tions électrolytiques,  iO,  1026. 

Eléments.  Existence  probable  d*un 
nouvel   élément,  le  masrium,   10, 

soc.  CHIM  ,  3«  SÉR.,  T.  ix-x,  1893. 


13.  —  Sur  la  relation  qui  existe 
entre  les  formes  des  combinaisons 
oxygénées  et  hydrogénées  des  corps 
simples,  40,  183,  1093.  —  Exposé 
delà  chimie  inorganique  fait  d'après 
la  classification  naturelle  des  élé- 
ments, iO,  1051. 

Encres.  Fabrication  de  l'encre  typo- 
graphique, •,  781  ;  —  des  encres 
lithographiques,  •,  872  ;  —  de  l'en- 
cre pour  taille  douce,  9,  929. 

Engrais.  Enrichissement  artificiel  des 
matériaux  servant  à  la  fabrication 
des  superphosphates,  •,  1.  —  Sur 
le  traitement  des  craies  phosphatées, 
•,  2.  —  Sur  l'emploi  des  super- 
phosphates, •,  258.  —  Sur  l'emploi 
du  sulfate  d'ammoniaque  dans  Va- 
gricultue.  0,  924. 

Epilage.  Nouveaux   procédés  d'épi- 

'  lage  des  peaux,  9,  823. 

EptiiSBMENT.  Appareil  à  épuisement 
par  divers  véhicules  (Jean),  •,  98. 

—  Nouvel  appareil  à  épuisement 
{Hagemann)^  *•,  1201.  —  Sur  les 
appareils  à  épuisement  {TcherniSik)j 
iO,  1202. 

Errata  :  »,  480,  1061,  1062. 

Erucique  (Acide).  Action  du  bisul- 
fite de  sodium  et  de  l'acide  sulfu- 
reux sur  Tacide  erucique,  10,  207. 

—  Transformation  de  l'acide  bras- 
sidique  en  acide  erucique,  iO,  210. 

—  Formule  de  structure,  *0,  218. 
Erythrènecarronique  (Acide  Penta- 

GHLOR-)  [ou  pentachloropentoliquej. 
Formation,  f  O,  257. 

Erythrite.  Synthèse  lolale,  »,  218. 

EsÉRiNE.  Nouvelle  réaction  de  cet 
alcaloïde  et  mat.,  color.  verle  qui 
en  dérive  (Ferreira  da  S  il  va),  », 
753.  —  Etude  sur  l'ésérine  {Petit  et 
Polonowskv),  »,  1008.  —  Ben- 
zoate,  »,  1009.  —  Métacrésotinale, 
citrate,  tartrate  neutre,  »,  1010.  -7 
Considérations  sur  la  constitution 
de  l'ésérine,  •,  1011,  1015.  —  Dis- 
tillation avec  la  poudre  de  zinc,  », 
1012.  —  Action  de  la  lessive  de 
potasse,  •,  1013.  —  lodométhylatc 
d'ésérine,  »,  1014. 

Essence  d*Asinthe.  Présence  de  tana- 
cétone,  i»,  262. 

—  d'ail.  Propr.  Réactions,  distilla- 
tion fractionnée,  f  O,  118. 

—  de  bergamote.  Composition,  *0 
50.  —  Propr.  Composition  quanti- 
tative, «O,  745. 

—  d'eucalyptus.  Recherches  de 
Bouchardat  et  Oliviero,  »,  429. 

—  de  lavande.  Propr.  Dédouble- 
ment par  la  potasse  alcoolique,  iO, 
50.  —  Composition,  *0,  747. 

—  de  licari  kanali.  Présence  du 
licaréol,  »,  802. 
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—  DE  NiAOULi.  Composition  chimi- 
que, 9,  292,  432. 

—  d'oignon.  Propr.  Réaction,  dis- 
tillai, fractionné,  «O,  119. 

—  DBPARACOTo.  PréseDCo  de  cadinène 
et  de  mëthyleugénol,  10,  512. 

—  DE  pETiTORAiN.  Compositîon,  pro- 
pHétés,  40,  746. 

—  DE  ROSE.  Présence  de  l*alcool  éthy- 
liqne  dans  l'essence  de  rose  alle- 
mande et  turqne,  40,  779. 

—  DE  SAUGE.  Présence  de  tanacèlone, 
«•,  202. 

—  DE  THUYA.  Présence  de  tanacétone, 
«•,  262.  —  Principes  de  ceUe 
essence,  iO,  1026. 

Essences.  Recherches  sur  les  essen- 
ces [Wallêcb),  «O^  447,  500,  1024. 
—  Composés  oxygénés  de  quelques 
essences,  40,  745. 

Etain.  Sels  doubles  halogènes  de 
rétain,  40,  670.  —  Produits  de  la 
réaction  mutuelle  de  lacide  azoti- 
que et  de  l'étain,  40,  864.  —  Sé- 
paration de  l'étain  d'avec  le  plomb, 
iO,  1046. 

EtHANB     (DlAMIDODI-p-OXYPHBNTLTRI- 

CHLOB-).  Prépar.  Propr.,  10,  596. 

—  ^Di-p-CRBSTLTRiCHLOR-).  Prépar. 
Transformat,  en  di-p-méthylstil- 
bène,  10,  593. 

—  (Di-p-ÉTHoxYNAPHTTL-).  Prépar. 
Propr.  Combinaisons  picrique»  lO, 
697. 

—  (Dl-a-ÉTHOXYNAPHTYLTRICHLOR-). 

Prépar.  Propr.  Transformation  en 
di-a-éthoxynaphtoslilbène,  lO,  596. 

—  (Dl-§-ÉTHOXYNAPHTYLTRICHLOR-). 

Prépar.  Propr.  Réduction,  10,  597. 

—  (Dl-p-MÉTHOXYPHéNYLTRICHLOR-). 

[ou  dianiayllrichloréthanej.  Prépar. 
Propr.  Transformation  en  di•/^mé- 
thoxystilbène,  10,  596. 

—  (Di-a-NAPHTYL-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  dibromé,  lO,  595. 

—  (Di-p-NAPHTYLKNOXYDE-).  Prépar. 
Propr.,  10,  596. 

—  (Dl-a-NAPHTYLKNOXYDETRICHLOR-). 

Prépar.  Propr.,  lO,  596. 

—  (Dl-p-NAPHTYLKNOXYDETRICHLOR-). 

Prépar.  Propr.  Réduction,  lO,  506. 

—  (Di-a-NAPHTYLTRiCHLOR-).  Prépar. 
Propr.  Réduction,  10,  594. 

—  (DlNITRODI-p-OXYPHÉNYLTRICHLOR-). 

Propr.  Dérivé  diacctylé,  sels,  réduc- 
tion en  dérivé  diamidé,  lO.  595. 

—  (Dl-p-OXYPHÉNYLTRICHLOB-).    Prép. 

Propr.,  10,  595. 

—  (DiPHÉNYLTRicHLOR-j.  Trausformat. 
des  dérivés  du  dipnényltrichloré- 
thane  en  stilbènes  substitués,  lO, 
592. 

—  (  DlPSEUDOCUMYL  -  )       SYMÉTRIQUE . 

Format.  Propr.,  10,  594. 

—  (DiPSEUOOCUMYLTRIGHLOR-).     Prép. 

Propr.  Conversion  en   dipseudoou- 


myldidiloréthrlèiM,  1 0,  9tt  ;  >  a 
hexaméUiylstilbèDe,  10,591. 

—  (Ol-m-XYLTI.TRICBLOB-|.    Pwçir. 

Propr.  Conversion  en  MtrHtd^' 
stilbène,  en  di-JD-xyiyldiehlofilky- 
lène,  lO,  59S. 

—  (Eb-p-XYLYLTRICHLOB-).     PWpiT. 

Propr.  Transfomoai.  en  di-p-iyiji- 
dichloréthylène,  eo  p-tétramétiifi- 
stilbène,  !•,  598. 

—  (Hexaphéntx-).    Fenutt.  ft^ft.. 
lO,  1075. 

—  (TÉTRANmiODI  -  p  -  OXTPHÉTfTLTK- 

CHLOR-).  Prép.  Dérivé  acétylé,  i^. 

lO,  595. 
Bther  DicHLORÉ[oa  oxyAtiiéékh 

étbylel.    Vérification  de  sa  fcnnk. 

»,  97. 
Ethers.  Ethers  salfoniquas,  i%,  %. 

—  Ethers  salfiniqnea,  10,597,3^ 

—  Condensation  des  étbers  ire^ 
les  nitriles  en  présence  deT^nlile 
de  sodium,  lO,  787.  —  Etkm 
sulfuriques  des  alcools  seeoadiir^ 
lO,  957.  •-  Action  des  terapénteni 
élevées  sur  quelques  ethers  erp- 
niques,  lO,  1057.  —  Actioe  àa 
alcools  sur  les  étbers,  10,  ¥l&. 

Ethylamine.  Dérivés  sàéniét  et  i^ 
furés,  lO,  188. 

—  (DiCHLOR-)  [ou  élhyldfchlomffie;. 
Réactions  diverses,  !•,  582. 

—  (O-NlTROBBNZYL-)  .      PrépST.  Pwpf 

Conversion  en   o-nitrobenzy)étbf>- 
formamide,  10,  312. 
Etryle  (Ac^TAiriDRocfiBSYijuaBer^ 
MiATK  d').  Prép.  Propr.,  10,  IH 

—  (x-.\CBTOOLUTARATE    D*)      AC^U»  È» 

l'ammoniaque ,  de  Taniline,  I*. 
1161. 

—  (ACÉTONEDICARBONATE    D').    Arfi» 

de  l'acide  azoteux,  !•,  915;  —  -° 
l'acide  azotique  fumant  chargé  é'c 
hvdride  azoteux,  lO,  916. 

—  (AOÉTYL ACÉTATE  D*).     SoT   b  fOBs- 

titution  de  cet  éther  {BiicbMelu  i* 
29;  (CMsen),  lO,  111;  (iV^n,  !«. 
226;  (Fner),  lO,  1155;  sa  cm- 
paraison  avec  Tacide  tétri<pie,  lA 
1056.  —  Action  sur  l'aldéhyde  ea- 
namique  en  présence  de  quà^e^ 
ammoniaques  composées,   JO.  «"• 

—  Action  sur  le  glucose  en  pî*â- 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  1^ 
41 .  —  Hydrazide  de  l'éthcr  acety» 
cétique  [ou  éther  phényl-^hy*»- 
zocrotonique],  ses  réactions  «15?^ 
dérivé  azoîque,  10,  227.  —  Ac*êi 
du  brome  ;  formation  de  dérivé»  t 
et  -r-bromés,  10,  228.  —  Smtafe» 
tion  de  deux  radicaux  acides  ^^ 
l'éther  acétylacétique,  10,  H9-  — 
Fixation  dos  ethers  haloïdes  e<  ^ 
chlorures  d'acides  sur  les  sêês  * 
l'éther  acétylacétique,  lO,  ifj- — 
Action  du  diaxobensÀne  en 
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alcaline,  *•,  8fiS;  —  du  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazioe,  f  •,  816. 
—  Dioximes  stéréo- isomères,  *0, 
8^5.  —  Nouv.  méUiode  de  conver- 
sion de  réther  et  de  ses  dérivés  en 
pyrazolones,  41 0,  878.  —  Synthèse 
des  phénols  au  moyen  de  l'éther 
aoétylacétique,  iO,  1S43. 

(ACÉTYLCARBINETRICARBONATE    D'). 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  phényl- 
hydrazine,  f  O,  tSO. 

(ACÉTTLÉTHYLIIALONATE  D*) .    Prép. 

Propr.  f  Oj  872. 

f  ACÉTYLMÉTHYLIIALONATE  D*).  PPOD. 

Action  de  la  phénylhydrazine,  iO, 
872. 

(AcÉTYLMÉTHYLTHIMéTHYLÈNECAR- 

BONATB  D*).  Prép.  Propr.  iO,  222. 

(a-ACÉTYL-p-OXYHYDROMUCONATE  d'). 

Format.  Propr.  Sel  sodique,  iO, 
228. 

(  ACÉTYLTRIMÉTHYLÎENECARBONATB 

D*).  Action  sur  Vhydrate  d*hydra- 
zîDC,  iO,  897. 

—  (.\coNiTATB  D*).  Coudeosat.  avec  le 
sodiummalonate  d'élhylc,    iO,  G94. 

—  (Aj-lylacbtylacktate  d*).  Action 
sur  Thydrate  d'hydrazine,  iO,  897. 

—  (Amidocrésylaiiidoformiate  d*). 
Pi^.  Propr.,  iO,  1172. 

—  (  Azobenzènepyrazolonecarbo  - 
NATE  d').  Prép.  Propr.,  *0,  896. 

—  (Benzoylacétate  d*).  Action  de 
rhydroxylamine,  *0,  828. 

(BP0M0DlMÉTHYL-a-PYRÎD0NECAR- 

BONATE  d').  Prép.  Propr.  «O,  883. 

—  (Benzvlacétvlacétate.  d').  Propr. 
Action  do  Téther  ^-iodopropionique, 
40,  398. 

—  (Benzylidènoxalacétate  d*).  Prép. 
Propr.  Sel  de  Cu,  réactions,  iO, 
3^)1. 

—  (Benzylidènkpyrazolonecabbona- 
TE  D*).  Prép.  Propr.,  *0,  896. 

—  (Bbomo-isodéhydracétate  d*).  Ac- 
iiou  de  Tammoniaque,  iO,  978. 

(a-BR0M0PR0PI0NATE      D*).      ActioO 

de  Tazotite  de  sodium,  9,  6H0. 

—  (Butanetktracarbonate  d').  Ac- 
tion du  bromure  d'éthylène,  iO, 
258. 

—  (Camphocarbonate  t»*).  Action  de 
la  phénylhvdrazine,  iO,  744. 

—  (Garboxethylméthylacétylacé- 
TATB  D*).  Propr.  *©,  872. 

—  (Chloracétate  d').  Action  du 
iKodium,  iO,  428.  —  Action  sur 
les  bases  glyoxaliniques,   iO,  527. 

—  (Chlorocarbonate  d').  Action  sur 
Tacétone  sodée,  iO,  1158. 

—  (P-Chloropropionate  d').  Prépar. 
Propr.,  •,  416. 

—  (Chlorure  d*).  Bromuratlon  du 
chlorure  d'éthyle,  *0, 206. 


—  (CoLLiDiNBDiCARBONATB  D*).  Trans- 
formât, en  collidine  par  distillât, 
avec  la  chaux  sodée,  lo,  308. 

—  (Y-P-Crésoxypropylmalonate  d*). 
Prépar.  Propr.  Saponification,  *•, 
188. 

—  (Ctanacétatb  d*).  Action  du  chlo- 
rure de  diazobenzène,  !•,  556. 

—  (y  -  Cyanopropvlmalonatb  d*). 
Prépar.  Propr.,  iO,  186. 

—  (Cyanure  dVDichlor-).  Prépar. 
Propr.  Polymères,  fO,  347.  — 
Action  de  HGl,  de  HBr,  de  AzH% 
10,  348. 

—  (Diagétylsuccinate  d*).  Format. 
10,  228.  —  Dimorphisme,  10,  229. 

—  (Diallylacétonedicarbonate  d*). 
Prépar.  Propr.  ,10,  437. 

—  (DlBBNZOYLACBTTLACBTATB       D*^. 

Prép.  Propr.  Action  de  la  phényl- 
hydrazine,  10,  229. 

—  (Dibenzylacétylacbtate  d').  For- 
mal.  Propr.,  10,  398. 

—  (Dibromosalicylate  d*).  Prépar. 
Propr.,  10,  815. 

—  (Dibromosucginate  d').  Action  de 
réthylate  de  sodium,  lO,  193. 

—  (Dicrloboquinonedimalonatb  d*). 
Prépar.  Propr.  Sel  de  Na,  lO,  822. 

— (Di-o-cyanobenzylcyan acétate  d*). 
Prépar.  Propr.,  lO,  282. 

—  (DiÉTHoxTSUcciNATE  D*).  Prépar. 
Propr.^  10,  193. 

—  (  Diethyloxyazoxazinedicarbo  - 
NATE  dT.  Prépar.  Propr.,  10,  918. 

—  (DiOLYGOLATE  d').  Prépar.  Propr., 
10,  959. 

—  {DlHYDROMÉTHYLKÉTOLYL-§-CÉTO- 

pROPioNATE d').  Prépar.  Propr.,  10, 
oUO. 

—  (Uinitrosoacétonbdicarbonated'). 
Constitution  du  produit  d'oxydation, 
10,  916.  —  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions de  ce  peroxyde,  lO,  918. 

—  (  DlOXÉTHYLACÉTYLACÉTATE       d'  )  . 

Prépar.  Propr.  Conversion  en  diox- 
éthylacétone,  lO,  430. 

—  (Dioxybrassidate  d*).  Prépar. 
Propr.  Saponification,  10^  767. 

—  (Diphéntlpyrazolcarbonate  d*). 
Prépar.  Propr.,  10,  Sœ. 

—  (^{-[f-PHTALIMIDROPROPYLl-MALO- 

NATE  D*)  [ou  éther  heptanediphtala- 
minodiméthyloïque].  Prépar.  Propr. 
Saponification  par  la  potasse,  par 
l'acide  chlorhydrique,  lO,  1218. 

—  (  p-ETHOXYBENZYL-a-SODIUMMALO- 

NATB  D*).  Formation,  lO,  1232. 

—  (a  -  Ethtlacétoglutarate  d'  ) . 
Prépar.  Conversion  en  acide  éthyl- 
acétobutyriquo,  10,  397. 

—  (Az-Ethyloxyazoxazinedicarro  • 
NATE  D*).  Prépar.  Propr.  de  l'éther 
monoéthyliquc,  dérivé  benzoyié,  10, 
918. 
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-  (Ethtlsodiumaobttlagbtatb  d'). 
Action  de  Téther  chlorocarbonique^ 
*©,872. 

-  (Ethylsodiummalonate  d').  Action 
do  chlorure  d'acétyle,  *•,  871. 

-  (FoRMAZYLCARBONATE  d')-  Prépar. 
Propr.  Constitution  {WislieeDUS  et 
Jensen),  *•,  852  ;  (de  Pechmann)^ 
*©,  365;  {Bamberger  et  Wheel- 
wrigbt,  *0,  366.  —  Formation, 
action  du  diazobenzène,  iO,  633. 

-  (FoRMiATB  d')  pbrchloré.  Différence 
entre  ses  propriétés  physiques  et 
celles  de  son  isomère,  l'acétate  de 
méthyle  perchloré,  iO,  956. 

-  l  ISONITROSOPYRAZOLONECARBONATE 

d').  Prépar.  Propr.  Sel  argentique, 
iO,  896. 

-  Malatb  d*).  Prépar.  Propr.  de  Té- 
ther  inactif,  *0,  109. 

-  (Malonate  d*)  .  Action  sur  la  tétra- 
hydroquinoléine,  fO,  161. 

-  (B-Methyladipatb  d').  Propr.  10, 

—  (  MÉTHYLDIACÉTYLADIPATE    d'  )  . 

Prépar.  Propr.  Dédoublement  par  la 
chaleur,  10,  224. 

-  (1-MÉTHYLPYRR0L-2-CARB0XYL-4- 

ACÉTATBDÔ.Préj^ar.  Propr.,  10,229. 

-  (  p  -  Naphtalenbsulfinate  d'). 
Propr.,  lO,  817. 

-  (  a-NAPHTOLATE  d').  Prépar.  Propr. 
Combinaison  picrique,  lO,  596. 

-  (P-Naphtolatb  d').  Prépar.  Propr. 
Condensât,  avec  le  chloral,  10,  597. 

-  (  NiTROSOACÉTONEDIGARBONATE  D*  ). 

Prépar.  Constitution,  lO,  915. 

-  (Orthosilicate d').  Action  de  loxy- 
chlorure  de  phosphore,  10,  1164. 

-  (OxALACÉTATE  D*).  ActioB  de  la  ben- 
zaldéhyde,  du  chlorure  de  diazoben- 
zène,  lO,  351.  —  Action  de  Thy- 
drate  d'hydrazine,  10,  485. 

-  (OxALATE  D*).  Action  sur  Tacéto- 
nitrile  en  présence  d*éthylate  de  so- 
dium, lO,  787  ;  —sur  le  diacéloni- 
Irile  en  prés,  d'éthylate  de  sodium, 
10  788. 

-  (OxALODiAcéTATE  D*)  [ou  éther  ké- 
tipii^ue].  Action  de  l'hydrate  d'hy- 
drazme,  10,  897. 

-(OXÉTHYLACÉTYLACÉTATE T>).  Prépar. 

Propr.  Combinaisons  sodique,  cui- 
vrique,  aluminique;  dédoublement 
par  HCI,  lO,  429. 

-  (OXÉTHYLCHLORACKTYLACÉTATE  d'). 

Prépar.  Propr.  Combinaisons  sodi- 
que et  cuivrique,  lO,  429.  —  Con- 
version en  élher  cétacélique,  lO, 
430. 

-  (OxoMALONATE  D*)-  Prépar.  Propr. 
lO,  344. 

-  (  OXYAZOXAZINEDICARBONATE      D'). 

Constitution,  lO,  916.  —  Prépar. 
Prop.  Dérivé  acétylé,  lO,  919, 


—  (Oxyde  de  Dichlor-).  Voj.  Exm 

DICHLORB. 

—  (OxYDlMÉTHYL-«-PYRlDONEClBI0- 

NATE  dÔ-  Prépar.  Propr.  4t,  86. 

—  (OxYISOXAZOLDICAHB0HATr.t 

Format.  Constitution,  10, 915. 

—  (Papavérate  d*).  Propr.,  4t,  1^ 

—  {PHÉNAGYLACÉTYLACKTATBûl.Pref 

Action  du  chlorure  de  diazobeome, 
lO,  303. 

—  (PHÉNYLBENZYUiYDBAZIDOWîCCUtiTt 

D*).  Prépar.  Propr.,  1#,  904. 

—  (t'HÉNYLDIBROïlOPROPIOMATKD').  St- 

tion  de  l'axcUte  d'argent  en  soli- 
tîon  alcoolique,  lO,  1121. 

—  (  y-Phtaumidopropylmalokatï  d  I 
Prépar.,  lO,  1217.  —Action  sur  U 

Î-bromopropylphtalimide   en  prés. 
u  sodium  en   solution  alcoonqt^ 
lO,  1218. 

—  (Propionylmalonatb  d').  Prepir. 
Dérivé  sodé,  lO,  873. 

—  (Pyrazolonecabbonate  d").  Prépar. 
Propr.  Hydrazide,  dérifés  isonitn»' 
et  azoïque,  lO,  485,  896.  —  Ca- 
densat.  avec  la  benxaldéhyde,  If, 
896. 

—  (Pyruvate  d').  Prépar.  Den«? 
(Chnvressc),  »,  97;  (S/ffloa),  •. 
112.  —  Préparât,  à  Pétat  de  poreli 
{Geûvresse)y  »,  877.  --  Produit ëe 
condensation  soas  rinflaeooe  « 
HCI,  »,  378. 

—  (SODIUMACÉTYLACÉTATE  D\  .^CttOB 

de  réiher  chloroxycarbooique,  !•, 
28, 230  ;  —  du  bromure  de  propfl^nf. 
lO,  222.  —  Il  n'existe  qu'an  ?«ai 
éther  acétyiacétique  sodé,  4t,  ÎS 

—  Action  du  brome,  10,  ^^^jj" 
de  l'iodure  de  méthylène,  16,  ^'' 

—  de  l'éther  chlorocarbonique,  M. 
870.  —  Constilution  de  l'éUier  s&- 
diumacétylacétique  (Miebêê!),w, 
874;  (Freor),  lO,  1157. 

—  (SoDiuMACÉTYLSucciNATE  s^.  Ac- 
tion de  la  phénylhydrazine,  It,»?^ 

—  (SODIUMBENZOYLACBTATE  d').  Ac- 
tion du  bromure  de  propyléoe,  ••• 
225.  _ 

—  (SODIUMCYANOPYRUVATE  D').rr6paj- 

Oxime  et  phénylhydrazone,  ^•v^- 

—  Action  du  chlorore  de  diaiobw- 
zène,  lO,  788. 

—  (SODIUMMALONATE    d').    AcUon  SOT 

le  bromure  de  trimethylèoe,  *•' 
217.  __  Préparai.  Formule,  ècUoo 
de  l'éther  chloroxycarboniaiie,  i^, 
230  ;  —  du  chlorure  de  diaiobefi- 
zène,  10,  365.  —   Condensai,  artc 


nique,    lO.   871.'—   AcUon  «r  ? 
Y-bromopropylphlalimide,  *#,  1*J' 

-  (SODIUMMÉTHINETRICARBONATE  D  '• 

Prépar.  Propr.  lO,  231. 
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-  (SODIUMSALICTLATE     d').      Ppépaf., 

•10,  815.  —  Action  du  chlorure  de 
benzoyle,  de  l'iodure  d'éthyle,  du 
chlorure  d'acétyle,  i©,  816. 

-  (SucciNATE  d').  Action  sur  le  cya- 
nure de  benzyle  en  prés,  de  l'éthy- 
late  de  sodium,  iO,  788. 

-  (SucciNYLsuccmATE  d').  PpépaT. 
Propr.  d'une  série  de  dérîTés  mono- 
substitués  et  disubstitués  de  cet 
élher,  f  O,  591,  592. 

-  (THIO-m-PHBNÉTOLACÉTYLACÉTATE 

D*).  Prépar.  Propr.,  *0,  727. 

-  (Thiophénylacétylacétate  d'). 
Prépar.  Propr.  f  O,  727. 

-  (Triacétyl ACÉTATE  D*  ) .  Prépar. 
Propr.,  *0,  230. 

-  (  ÏRIPROPYLAMINOÉTHANOATE     D'  )  . 

Chloroplatinate,  chloraurate,  9,  238. 
iiTHYLfeNE  (DiBENZOYLDiAMiDO-).  For- 
mation de  deux  modifications  stéréo- 
isomériques,  lO,  367. 

-  (  DicHLORODicRÉSYL-  ).  Actlou  de 
l'acide  azotique  fumant,  iO,  538. 

-  (DiCHLORODIPHÉNYL-).      Actîon     dC 

l'acide  azotique  fumant,  f  O,  538. 

-  (DiCHLORODiPSEUDOCUMYL-) .  Prépar. 
Propr.  Dérivé  disulfonique  et  son 
sel  de  Mg,  lO,  593. 

-  (DicHLORODi-m-xYLYL-).  Prépar. 
Propr.,  iO,  593. 

-  (DicHL0R0Di-/»-XYLYL-).  Préparât. 
Propr.,  f  O,  593. 

-  (DiTHiocYANATE  D*),  Prépar.  Propr., 
10,  199.  —  Structure,  «O,  200. 

-  (Ethylméthylpropyl-).  Prépar. 
Propr.  Oxydation  par  MnO*K,  *0, 
275. 

-(Triméthyl-).  Chaleur  dégagée  dans 
sa  combinaison  avec  le  brome,  9, 
799. 

-  (  TRIMÉThYLAMINEPHÉNYL-  )  .      Dl- 

bromure,  f  O,  407. 
Ethylknediamine.  Action  sur  la  can- 
tbaridino,  iO,  1189. 

-  (DiACKTYLDi-a-NAPHTYL-).  Prépar. 
Propr  ,  iO,  244. 

-  (DîACÉTYLDi-p-NAPHTYL-).  Prépa- 
ration. Propr.,  *0,  246. 

-  (  DiBENzoYLDi-p-NAPHTHYL-  ) .  Pré- 
paration. Propr.,  *0,  246. 

-  (l)i-o-CRÉ8TL-).  Action  de  l'a-bro- 
mopropionate  d'élhyle  en  présence 
d'acétate  de  sodium,  iO,  294.  — 
Dérivés  acidoxyliqu es,  iO,  625. 

-  (Di-p-cRÉSYL-).  Action  sur  l'a- 
bromo  -  isobutyrate  d'éihyle,  *0 , 
294. 

~  ( DmONOBROM ACÉTYLDl-a-NAPHTYL-). 

Prépar.  Propr.,  *0,  244. 

-  (DlMONOBROMACÉTYLDI-p-NAPHTYL-). 

Prépar.,  Propr.,  f  O,  246. 

-  (  Dl  -  a  -  UONOBROMOBUTYRYLDI  - a- 

NAPHTYL-).  Prépar.  Propr.,  *0,245. 

~  (Dl  -  ot  -  MONOBROM OPROPIONYLDI  -  « 

NAPHTYL-).  Prépar.  Propr.,  f  O,  245. 


-;-  (Di-a-NAPHTYL-).  AcUou  de  l'anhy- 
dride acétique,  iO,  244  ;  — du  bro- 
mure de  bromacétyle,  iO,  425.  — 
Bromhydrate  neutre  et  monobrom- 
hydrate,  lO,  245.  —  Action  de  l'a- 
cide oxalique  desséché,  iO,  295. 

—  (Di-p-NAPHTYL-).  Action  de  l'anhy- 
dride acéiique,  du  chlorure  de  ben- 
Eoyle,  iO,  246.  — Action  de  l'acide 
monochloracétique  en  prés,  d'acé- 
tate de  sodium,  fO,  293;  —  de 
l'acide  oxalique  desséché,  iO,  295. 

—  (DiPHÉNYL-).  Action  de  l'a-bromo- 
propionate  d'éthyle  en  prés,  d'acé- 
tate de  sodium,  10,  294  ;  —  de 
l'a-bromobutyrale  d'éthyle,  de  l'a- 
bromo  -  isobutyrate  d'éthyle,  lO, 
294.  —  Dérivés  acidoxyliques,  iO, 
625.  —  Prépar.  Propr.  de  la  diphé- 
nyléthylènediamine,  iO,  1130.  — 
Action  du  bromure  de  phénacyle  en 
prés,  d'acélale  de  sodium,  iO,  1131. 

Ethylènkdicrésylsulfone.  Action  de 
la  potasse  concentrée,  iO,  1236. 

Ethtlènediphénylsulfone.  Action  de 
la  potasse,  iO,  1236. 

Ethylènesulfinique  (Acide  Oxéthyl- 
8ULP0NE-).  Prépar.  Prop.  Lactone, 
f  O,  982.  Saponification,   f  O,  983. 

ETHYLÎiNESULFONIQUK  (Acide  OxKTHYL- 

SULF0NE-).  Piopr.  Sel  de  Ba,  lac- 
tone, iO,  983. 
Ethylknolactique  (  Acide  Phényl- 
AMIDO-).  Formation  par  condensa- 
tion dé  la  benzaldéhyde  avec  le 
glycocolle,  iO,  367. 

ETHYLlDÎiNE     (DlPHENATE   D*).   PrÔpar. 

Propr.,  iO,  1116. 

Ethylidénolactique  (Acide).  Voy, 
Lactique  (Acide). 

Ethylique  (Alcool).  Voy,  Alcool. 

Ethyliqub  (Aldéhyde).  Voy.  Aldé- 
hyde. 

Ethylphénylcétoxime.  Propr.  f  O  , 
1163. 

ETHYL-m-XYLYLCÉTONE.  Aclion  du  »ul- 
fure  d'ammonium  en  tube  scellé,  iO, 
539. 

Etuves.  Nouvelle  étuve,  -10,  177. 

EucALYPTÉoL.  Prépar.  Propriétés  chi- 
miques et  physiologiques,  0,  54; 
observations  de  M.  Voiry^  0,  64. 

ËUGÉNOL  (MÉTHYL-).  PréscDce  dans 
l'essence  de  paracolo,  iO,  512. 

EupATORiNE.  Extracl.  Propr.  Réac- 
tions, iO,  1037. 

Euxanthique  (Acide).  Sa  distillation 
avec  HGl  fournit  du  furfurol,  *0, 
271. 

Euxanthone  (Etiiyl-).  Dérivé  acétylé 
de  la  modification  blanche,  iO,  51. 

Euxanthonique  (Acide).  Propr.  de 
l'oxime   et   de  l'hydrazone,  *0,  51. 

—(Acide  TÉTRACÉTYL-).  Prépar.  Prop., 
iO,  51. 
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—  (Acide  TÉTRÉTHYL-).  Prépar.  Prop.» 
fO,  51. 

EvAPORATioN .  DéterminêtîoD  des  poids 
moléculaires  des  composés  fixes  aa 
moyen  de  la  vilesse  d'évaporation 
de  leurs  solutions,  iO,  577.  —  Ap- 
pareil pour  révaporatioo  dans  le 
Yide,  «•,  769. 

Explosifs  (Composés).  Sur  de  nou- 
yeaux  explosifs,  •,  94.  —  Expé- 
riences de  cours  au  sujel  des  explo- 
sions de  poussières  de  charbon  dans 
Us  mines,  !•,  6.  —  Propr.  explo- 
sives du  permanganale  d'ammonium, 
iO,  863.  —  Sur  la  combustion  des 
explosifs,  iO,  1047.—  Recherches 
sur  riodore  d'azote,  iO,  1208. 

BxTRArrs.  Dosage  de  l'extrah  laissé 
par  révaporation  du  vin,  »,  6.  — 
Analyse  des  mat.  astringentes  des 
extraits  de  tannin  au  moyen  du  ré- 
f^actomètre,  •,  165.  —  Fabrication 
des  extraits  de  bois  tinctoriaux,  9, 
265.  '—  Le  tannage  aux  extraits,  •, 
1038. 


Fenolènaminb.  Prépar.  Propr.  Azo- 
tate, sulfite,  bichlorhydrale,  fO, 
505.  — Condensât,  avec  le  furfùrol, 
f  0,605. 

—  (ACKTYL-).  Propr.,  * 0,506. 

—  (Bknzoyl-).  Propr.,  fO,  605. 
Fenolbnique  (Acide).  Prépar.  Propr., 

«O,  501.  —  Sel  de  Ag,  40,  502.  — 
Réduction  par  IH+P,  sa  comparai- 
son avec  Tacide  campholénlque,  f  O, 
502. 

—  (Acide  Htdroghloro-).  Préparât. 
Propr.,  40,602. 

Fenolbnique  (Alcool).  Prépar.  Propr., 
iO,  505. 

Fenone.  Extract.  Propr.  de  la  fenone 
lévogyre,  oximes,  *0, 1027. 

Fenonitrile  [ou  anhydride  de  la  feno- 
noxime].  Comparaison  de  ses  réac- 
tions avec  celles  du  camphonitriie, 
40,501. 

Fenoylamine  [ou  fcnylamine].  Prépar. 
Chlorhydrate,  picrate,  tartrate  acide, 
azotite,  10,  504.  —  Préparât,  de  la 
fenoylamine  droite,  iO,  1027. 

—  (AcÉTYL-).  Propr.,  iO,  504. 

—  (Benzoyl-).  Propr.,  40.  504. 

—  (Benzyl-).  Prépar.  Chlorhydrate, 
chloroplatinate,  40,  504. 

—  (Benzylidène-).  Propr.,  Chlorhy- 
drate, 40,  504,  1027. 

—  (Fenoylcarbonate  de).  Prépar. 
Propr.,  40,  504. 

—  (Mkthyl-).  Propr.,  lodhydrate, 
chlorhydrate,  nitrosamine,  40,  505. 


—  (  NrrROsoBENZTL-  ).  Prépar.  Proif., 
40,  504. 

—  (Oxtbbnzyudènb-).  Prépar.  Pi»fr^ 
40,  504,  1027. 

FsR.  Dosage  volumétrique  du  fer.  t, 
S57.  —  DétsrminatioB  do  pbospbtft 
dans  les  fers  (Céroot),  9,  SJÛL  - 
Fusion  des  minerais  de  fer  û*- 
niques  au  haut-fourneau,  9,  4S6.- 
DcsulfuratioD  des  fers,  9,  633.  - 
Combustion  du  fer  dans  le  petox^è 
d*azote,  9,069.  —  Far  nitré,  t.  Kl 

—  Alliages  du  fer,  9,  996.  — ActiM 
de  l'électricité  sur  la  cartoralioiéi 
fer  par  cémentation,  9,  KMÔ.  - 
Dosage  des  scories  dans  Us  kt^ 
puddiés,  40,  30.  —  Alliage  criitt.^ 
lise  de  fer  et  de  tungstène,  19,  Ml 

—  Modification  de  la  méUiode  de  ti- 
trage du  fer  par  le  chlorure  sIid- 
neux,  40,  1099. 

—  (Fluorures  de).  Prépar.  Propr. de 
fluorure  ferreux,  9,  1/7  ;  —du  m*- 
quifluorure,  9,  178. 

—  (Hydrate  de).  Sur  Tbydrate  farri- 
que  amorphe  et  cristallisé  et  svks 
ferrites  de  potassium  et  de  sodioB. 
40,  669. 

•—  (Sbsquioxtde  de).  AcUon  de  Pire 
voltaîque,  9,  1"^,  957. 

—  (Sulfate  de).  Emploi  do  aalfcw 
ferrique  comme  désinfectant  al  aati 
septique,  9,  468.  —  Essai  d>pira- 
tion  des  eaux  d*égout  de  la  TÎtlf  et 
Paris  par  le  sulfate  ferriaoe,  t,bti- 

—  Combinaison  du  sollîite  férreti 
avec  la  phénylhydraiine,  19,  âti. 

Fer  chromé.  Sa  décomposition  par  V 
courant  électrique,  49,  iSOd. 

Fermentations.  Les  vins  obtenaa  ^ 
fermentation  basse,  9,  605.  —  bar 
la  fermenlatiuo  citrique,  9,  728.  - 
Explication  nouvelle  de  la  fmiiee- 
tation  alcoolique  (Mauiueiie),  9.dl8. 

—  Fermentation  alcoolique  d«  topi- 
nambours sous  l'inflneoce  des  le- 
vures pures.  9,  1060.  —  FcrmeDU- 
tion  pure  de  la  !uanaite  et  éa  ii 
dulcile  provoquée  par  le  b?»oliB5 
ethacetosuccinicus,  49,  2Si.  —  Fer- 
mentations de  la  mannite,  da  dai- 
trose,  de  Tarabinose  par  le  bacillas 
ethaceticus,  49,  3S4.  —  laftoasce 
de  l'oxygène  et  de  la  conoeatra(i« 
sur  la  fermentation  alcoolique,  i*. 
3S5. 

Ferments.  Conditions  chimiquca  àt 
Faction  de  la  diastase,  9,  IM.  - 
Sur  les  citromycètes,  moittsaarts 
provoquant  la  fermentation  citriqw. 
9,  728.  —  Helations  entre  les  fer- 
ments qui  dédoublent  les  gnàss^ 
et  ceux  qui  dédoublent  les  glac^ 
sidos,  40,  328.  —  Sur  le  batSii^ 
ethacetosuccinicus,  40,  332.  —  Bi- 
cillus  ethaceticus,  40, 334.  —Faa^ 
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lions  hydrolytiqaet  de   la   lovure, 

40,  413. 
PsRROMANOANBSE.  Procédès  de  fabri- 

catioD  de  ferromanganèse  exempt  de 

carbone,  9,  746. 
FiLTRATiON.  Appareil  pour  les  filtra- 

tioQ8  chaudes,  iO,  4. 
Filtres.  Ascension  des  solutions  sa- 
lines dans  le  papier  à  filtrer,  iO, 

947. 
FisÉTtMB.  Dédoublement  par  la  potasse 

alcoolique,  40,611. 

—  (Etutl-).  Composition,  dédouble- 
ment par  la  potasse  alcoolique,  441, 
611. 

FiSKTOL.  Format.  Constitution,  fusion 
potassique,  oxydation,  40,  611. 

—  (Ethyl-).  Action  de  l'hydroxyla- 
mine,  oxydation  par  MnO^K,  consti- 
tation,  !•,  612. 

—  (MÉTHYL-).  Phénylhydrazone,  ÛQ, 
612. 

Flamme.  Pouvoir  éclairant  des  flam- 
)  mes  de  gaz,  9,  752.  —  Constitution 
de  la  flamme,  40,  417. 

Fluor.  Nouvelle  méthode  de  dosage 
(Caruo/),  9,  71.  —  Dosage  du  fluor 
dans  les  gaz  combustibles  (Jt/es/âHâr), 
9,  108;  —  dans  les  cendres  des 
plantes,  (Os/),  19,  518. 

Fluorbsgéine.  Elle  appartient  à  la 
série  du  triphénylméthane,  iO,  296. 

Fluorbscéinb-anilide.  Prépar.  Propr. 
Constitution,  éther  dimëthylique, 
«O,  1149. 

Fluorescinb.  Prépar.  Propr.  des  dé- 
rivés acétylé  et  élhylé,  tO,  52. 

Fluorhyorique  (Acidej.  Action  de 
FIH  anhydre  sur  les  alcools,  9,185. 

Fluoroline  lautrefois  hygriue^.^  Sa 
véritable  origine,  ses  propriétés, 
oxalate  et  chioroplalinate,  19,  558. 

Fluorurks.  Sur  les  fluorures  de  fer 
anhydres  et  cristallisés,  9,  177.  — 
Etude  des  fluorures  de  chrome,  9, 
SàO.  -  Réactions  du  fluorure  de  bore, 
9,  401,  483,  611.  —  Fluorures  de 
xino  et  de  cadmium,  9,  751.  —  Sur 
les  fluorures  alcalino-terreux,  9, 
795.  —  Fluorures  de  cuivre,  9, 795. 

Fluosulponiqub  (Acide).  Préparation. 
Propr.,  «9,  387.  —  Décomposit. 
par  la  chaleur,  10,  338. 

Fonctions.  Valeur  thermique  des  trois 
fonctions  de  l'acide  orthophospho- 
rique,  9,  63.  —  Etude  thermique 
des  fonctions  acides  de  Tacidecam- 
phorique,  9,  719.  —  Etude  systé- 
matiaue  de  l'action  physiologique 
des  fonctions  chimiques  sur  T'ani- 
mai, lO,  1199.  1250.  —  Fonction 
biologique  des  léclthines,  19, 1088, 
1251. 

Foitte.  Désulfbration  des  fontes,   9, 


Formaldéhyde.  Voy,  Méthyliqub 
(Aldéhyde). 

FoRMAMiDB.  Nouv.  modc  de  prépara- 
tion, 9,  691. 

—  (o-Bromobbnzoyl-).  Prépar.,  Trans- 
formation en  acide  o-bromophényl- 
glyoxylique,  10,306. 

—  (DiMETHYL-j.  Prépar.  Propr,,  9,692. 

—  (o-Nitrobenzylbthyl-).  Préparât. 
Propr.  Conversion  en  Y-élhyldihy- 
droquinaxoline,  19,  312. 

Fobmamidinb  (Diphényl-).  Chlorhy- 
drate, 19.  777. 

Formazylgarboniqub  (Acide).  Propr. 
Ether  éthylique,  lO,  352.  —  Forma- 
tion, éthers  méthylique  et  éthylique, 
dédoublement  par  la  chaleur  (de 
Pechmann)^  10,  365.  —  Action  du 
chlorure  de  diazobenzène,  lO,  366. 
—  Mode  de  préparation,  propriétés, 
dédoublement  par  les  acides  miné- 
raux concentrés  (Bambtrger  et 
Whéelwright)y  lO,  366. 

Foruazylb.  Structure  de  ce  groupe- 
ment, lO,  365. 

~  (Hydruredb).  Formation,  lO,  365. 

Formazyliqubs  (Combinaisons).  Syn- 
thèse de  combinaisons  formazyliques 
(Wialicenus),  lO,  325;  (de  Pech- 
maDD).  19,  365  ;  {Bambergor  et 
Wbeelwright),  lO,  366;  (Bamber- 
ger,  19,  633,  634. 

Formazylméthylcétonb.  Constitution, 
lO,  634.  —  Action  des  acides  mi- 
néraux concentrés,  19,  635;  —  du 
sulfure  d'ammonium  alcoolique,  de 
la  phénylhvdrazine,  19,  636.  — 
Mode  de  préparation,  19,  637. 

Formazylphénylcétone.  Préparation. 
Propr.,  lO,  633. 

Formes  chimiques.  Sur  la  relation  qui 
existe  entre  les  formes  chimiques 
des  combinaisons  oxygénées  et  hy- 
drogénées des  corps  simples  [FJa- 
vilzky),  19,  183.  —  Sur  les  princi- 
pes de  la  théorie  des  formes  chimi- 
ques et  sur  quelques  prévisions 
qu'on  peut  en  déduire,  lO,  1093. 

FoRMiATEs.  Sur  quelques  formiates 
métalliques,  lO,  200;  formiates 
doubles,  lO,  201. 

FoRMiQUB  (Acide).  Son  action  sur  le 
térébenthëne,  9,  366.  —  Son  dosage 
en  présence  des  acides  acétique  et 
butyrique,  lO,  99. 

—  (Acide  PHÉmrLHYDRAZONBBENZOYL-). 

Ether  éthylique,  lO,  633. 

FoRMOTOLUiDB  (Benzoyl*)  Préparât. 
Propr.  Réactions,  19,  778. 

Formules.  Sur  la  formule  de  l'acide 
tartrique  ordinaire  (CoIsod),  9,  87  ; 
observations  de  MM.  Le  Bel  et 
Friedel,  9,  114.  —  Vérification  de 
la  formule  de  Téther  dichloré,  9, 
97.  —  Formule  du  triplatohexanitrite 
de  potassium,  9, 162. 
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FoRMYLE  (Phénylimido-).  Chlorhy- 
draie  de  chlorure,  f  O,  777. 

Fours.  Système  de  four  à  gaz  à  récu- 
pération d'air  chaud  {Bi^ot)^  •,  610. 

—  Four  à  gaz  avec  récupérateur; 
description,  mesure  de  la  tempéra- 
ture et  consommation  du  gaz,  •, 
1018. 

FouRt  ÉLECTRIQUES.  Four  électrioue 
réalisant  des  températures  élevéts 
sous  pression  (Sc/acf/a),  9,114, 133. 

—  Description  d'un  nouveau  four 
électrique   {Moissan)^   •,    172,  953. 

•  —  Creuset  électrique  de  Ducrétet 
et  Lejeune,  •,  210,  306. 

Franouline.  Extract.  Propr.  Compo- 
sition, dédoublement,  16,  321. 

Fuchsine.  Deux  nouvelles  synthèses 
de  la  fuchsine,  •,  397,  398.  —Cons- 
titution des  mat.  color.  du  groupe 
de  la  fuchsine  (Prud'homme  eiRa- 
baui),  •,  612,  710.  —  AcUon  du  gaz 
ammoniac  sur  la  fuchsine,  •,  710; 

—  de  réthylate  de  sodium,  •,  713. 

—  Sur  la  constitution  des  fuchsines 
(Rosenstiehl),  •,  833;  [Fischer  et 
JeDniaga)^  tO,  1147.  —  Voy.  aussi 
Rosânilinb. 

—  fPoLTBROMHTDRATE  de).  Préparât, 
par  voie  sèche,  •,  123. 

—  (PoLYCHLORHYDRATE  de).  Préparât, 
par  voie  humide,  •,  121;  —  par 
voie  sèche,  9,  122.  —  Propriétés, 
Composition,  •,  122. 

FucosE.  Isomère  du  rhamnose  retiré 
des  algues  marines,  f  O,  5%. 

FuLMiNURiQUE  (Acîde).  Recherches  de 
Seidel,  te,  102. 

—  (Acide  DÉ80XY-).  Format.  AcUon  de 
HCl,  f  O,  103. 

FuMÂRAiimE  (o-Crésyl-).  Préparât. 
Propr.  Dérivé  d'addition  dibromé, 
lO,  1160. 

—  (d-Crésyl-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
d'addition  dibromé,  te,  1160. 

Fumarimide(Bbnzyl-).  Prépar. Propr., 

f  O,  1159. 
FuMARiQUE    (Acide) .    Transformation 

en  acide  maléique,  f  O,  962. 

—  (Acide  Chloro-).  Sa  prétendue 
activité  optique,  fO,  691.  — Trans- 
format en  acide  trichloropyruvique, 
fO,  693. 

—  (Acide  DiioDO-).  Format.  Ethers 
diméthylique,  diéthylique,  diphény- 
lique,  chlorure,  diamide,  dianilide, 
f  O,  1229. 

FuRPURALDOxiMEs.  Préparation  des 
furfuraldoximes  isomériques  et  de 
leurs  éthers,  f  O,  905.  —  Action  des 
cyanates  de  phényle,  d'o-crésyle  et 
de  p-crésyle  sur  ces  oximes,  lO, 
906,  907 

FuRPURANE-P-GARBONIQUE(Acide-0C^Dl- 

MÉTHYJL-).  Prépar.  Propr.  Constitu- 
tion, f  O,  882. 


FuRFUROL  [ou  aldéhyde  pyramoQqiil 
Sa  formation  aux  dépens  de  Twit 
glycuroniqae,  de  ses  dérivés,  ain 
que  des  matières  albomiBOîdes,  M, 
271.  —  Le  dosage  du  forforol  pro- 
duit par  la  distillation  des  vé^^ 
avec  l'acide  chlorhydriqne  eû«e 
moyen  de  détermination  des  iMto- 
sa  nés  et  des  pentosM.  !•,  3)1.  - 
Condensation  du  furfkirol  avec  b 
fenolénamine,  40,  505  :  —  arw  ki 
aminés,  16,  549.  —  AcUoa  ée  b 
désoxybenzoîna  en  prés,  de  Vé&tf- 
late  de  sodium,  16.  1063. 

—  (MÉTHYL-).  Sa  formation  émsh 
distillât,  sèche  du  bois,  i#,  103. 
—  Amide,  conversion  en  adde  6>^ 
thylpyromucique,  16,  10t»4. 

FuRPUBOLiQUE  (Alcool).  Prépar.  Pteft. 
Ethers  méthylique,  éthyUque,  pn* 
pylique,  amylique,  16,  981. 

Furpurylaminb.  Action  de  Hodore  it 
méthyle,  16,  699. 

FURFURYLE     (ACÉTATB    DE).    Préplltf 

Propr.,  16,  985. 

—  (Benzoate  db).  Prépar.  Propr.,  li, 


Gadolinite.  Poids  moléculaire  des 
terres  Je  la  gadolinite  [Nordeos- 
kiold),  16.  578, 662.  — Surles  (erres 
de  la  gadolinite  [BeUendorffl,  f  t. 
771. 

Gadolinium  (Oxtde  de).  Recherches 
de  Bettendorff,  16,  771. 

Gaïacol.  Recherches  de  Bèkal  et 
Cboay,  6,  98,  142.  —  Sapooiflca- 
tion  par  A1*C1*,  16,  716.  -  Pw- 
sence  dans  les  produits  de  la  distS- 
lalion  sèche  du  bois,  16,  1064. 

P-Galactane  [ou  lupéose].  Extraet. 
Propr.,  lO,  26.  —  CompestioD, 
pouvoir  rotatoire,  lO,  27. 

Galactoniqub  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Lactone  et  pouvoirs  rotatoires,  it, 
535. 

Galactose.  Décomposition  par  Fkf- 
drate  de  calcium,  lO,  1184.  • 

Galène.  Procédé  d'analyse  des  fitlé- 
nes  impures  (J^ean),  6,  164,  m.  — 
Dosage  de  l'anlimoine  et  de  TarsT- 
nic  contenus  dans  les  eaiènes^t, 
253;  —  du  plomb  et  de  Targeot,  t. 
254;  — du  cuivre  et  du  zinc,  •,  25>. 
Dosaee  du  plomb  dans  la  ^ècc 
{Lioaemann  et  A/oMeo),  •,  813. 

Gallacbtol.  Action  de  Tacide  solfu- 
rique  concentré,  16,909. 

Gallanilide.  Prépar.  Propr.  [Cuf- 
neuve),  »,  847  ;  {H.  Scàiff),  «•. 
978,  1126.  —  Ethers  triacétylé  eltn- 


Digiti 


zedby  Google 


TABLE  DES  MATièllEd. 


1815 


beozoylé,  •,  849;  te,  979.  -  Sels 
zinciques  et  plombiques^  •,  850.  — 
Combinaison  avec  raniline,  •,  851. 
—  Gallanilide  bisicuthique,  •,  852. 

—  (TRiAcéTYL-).  Prépar.  Propr.  Com- 
position,  0,   849;   te,   979,   1127. 

—  (Tribbnzotl-).  Prépar.  Propr.  Com- 
position, 0,  849. 

Galléink  (AcéTYL-).  Propr.  Saponifl- 

catioD,  f  O,  52. 
Gaélique  (Acide).  Dosage   du  tannin 

en  prés,  de  l'acide  ^llique,  0,  764. 

—  (Acide   Bromo-).   Prépar.  Propr., 
•.  241.  —  Sels  de  Am,  Pb,  »,  242. 

—  (Acide  Triacétylbromo-).  Prépar. 
Propr.,  »,  248. 

—  (Acide   Triacétyldibromo-).    Pré- 
par. Propr.,  »,  116. 

—  (Acide  TRiBENzoTLniBROMO-)   Pré- 
par. Propr.,  »,  116. 

Galloctaninb.  Action  deraniline.f  O. 

153. 
Gaz.  Sar  la  prétendue  diffusibitité  de 
certains  gaz  à  travers  une  mem- 
brane de  caoutchouc,  »,  404. 
Gaz  d'éclairage.  Sur  le  pouvoir 
éclairant  des  flammes  de  gaz  d'é- 
clairage, »,  752.  —  Situation  indus- 
trielle et  commerciale  des  sous^ 
produits  de  la  fabrication  du  gaz,», 
918.  —  Dosage  de  l'ammoniaque 
dans  les  eaux  ammoniacales  du  gaz, 
»,  1018.  —  Sur  la  formation  d'acide 
siilfurigue  et  de  sulfate  d*ammo* 
nium  dins  la  combustion  du  gaz 
d*éclairage,  16,  3.  —  Brûleur  à  gaz 
pour  laboratoires,  f  O,  657. 

Gaz-volumètre.  Perfectionnements 
apportés  à  cet  appareil,  f  O,  178. 

Geissosperminb.  Extract.  Propr.  Com- 
position, sels,  lO,  1188. 

GÉLATINE.  Précipitation  du  tannin  par 
la  gélatine,  »,  768.  —  Action  de  la 
gélatine  salée  sur  les  solutions  de 
tannin  pur,  »,  769  ;  —  sur  l*»s  so- 
lutions d'acide  gallique,  »,  769  ;  — 
sur  une  solution  mixte  d'acide  gal- 
lique et  de  tannin,  »,  770. 

Gelséuine.  Extract.  Propr.  Compo- 
posit.  du  chlorhydrate,  f  O,  1040. 

Gelsrminine.  Extract.  Propr.  Chlor- 
hvdrate,  azotate,  etc.  Composition, 
réactions  {Spiegel),  f  O,  1039.  — 
Hecherchos  de  Cusbny,  f  0, 1040. 

Geofprotinb.  Extract.  Composition. 
Propr.,  f  O,  319.  —  Sels,  dérivés 
acéiylé  et  benzoylé,  réactions  di- 
verses, lO,  320. 

Géranial.  Vov,  Citral  et  licaréal. 

GÉRANioL.  Prépar.  Propr.,  »,  979.  — 
Constitution  {Thmaaû),  »,  979; 
(liarbier).  •,  1006.  —  Ses  isomè- 
res, »,  980.—  Oxydation,»,  983.— 
Identité  du  géraniol  avec  le  rhodi- 
nol  racémique  (Barbier),  »,  1006. 


Gbraniolènb.  Prépar.  Propr.  Dérivé 
tétrabromé,  »,  984. 

Gbraniqub  (Acide)  [ou  acide  licari- 
que).  Prépar.  Propr.  {Tiemana),  », 
982.  —  Voy.  aussi  Licarique  (Ac). 

-lucide  DioxT-).  Prépar.  Propr.,», 

—  (Acide  DioxTDiHYDRo-).  Préparât. 
Propr.,  »,  985. 

GÉRANiQUB  (Nitrile)  [ou  nitrile  licari- 
que|.  Prépar.  Propr.  {TiemaDn),9, 

Gliadinb.  Présence  dans  le  gluten  du 
blé  ;  ses  divers  noms  et  ses  proprié- 
tés, f  O,  1192. 

Globulines.  Globulines  extraites  du 
maïs,  f  O,  764.  —  Extract,  de  la 
globuline  de  l'avoine,  f  O,  1032  ;  — 
sa  cristallisation,  f  O,  1031.  —  Glo- 
buline retirée  du  blé,  f  O,  1190;  — 
de  l'orge,  f  O,  1249. 

a-GLUC0HEPTiTE.  Prépar.  Propr.,  f  O, 
474. 

—  (Benzal-).  Propr.,  fO.  475. 

—  (Hexacétyl-).  Prépar.  Propr.,  f  O, 
475. 

«-Glugoheptonique  (Acide).  Prépara- 
tion de  la  laclone  oi-glucobeptonique, 
f  O,  473.  —  Conversion  en  oc-gluco- 
heptose,  f  O,  474. 

P-Glucoheptoniqub  (Acide).  Prépar. 
Propr.  de  sa  lactone,  phénylhydra- 
zide,  fO,  475.  —  Conversion  en 
acide  pentoxypimélique,  f  O,  475. 

a-GLUCOHEPTOSR.  Prépnr.  Propr.  Phé- 
nylhydrazone,  osazone,  action  de 
l'anhydride  acétique,  f  O,  474. 

P-Glucoheptose.  Prépar.  Hydrazone 
et  osazone,  f  O,  475. 

Gluconiqub  (Acide).  Pouvoir  rotatoire 
de  l'acide  et  de  sa  lactone,  f  O,  534. 

Gluconique  (Nitrile  Pentacétyl-). 
Prépar.  Propr.,  f  O,  794.  —  Trans- 
formation en  pentose  [arabinose  d] 
par  séparation  successive  d'acide 
cyanhydrique  et  des  groupes  acéty- 
lés,  f  O,  794,  795. 

Glucononite.  Prépar.  Propr.,  f  O,  477. 

Gluconononiqubs  (Acides).  Préparât, 
de  deux  isomères  stéréochimiques, 
phénylbydrazide,  f  O,  476. 

Glucononose.  Prépar.  Phénylhydra- 
zooe,  phénylosazone,  f  O,  477. 

«-Glucooctite.  Prépar. Propr.,  fO, 
476. 

—  (Benzal-).  Prépar.  Propr.,  f  O,  476. 
Glucooctoniques  (Acides),  Préparât. 

Propr.  des  isomères  a  et  ^,  lactooes, 

sels,  phénylhydrazides,  f  O,  475,476. 

a-GLUcoocTosE.   Prépar.  Propr.   Phé- 

nylbydrazone,    phénylosazone,   fO, 

Glucose.  Propriétés  de  deux  combi- 
naisons résultant  de  l'union  du  glu- 
cose et  du  chloral,  »,  17;  for- 
mules du  chloralose  et  du  par^chlo- 
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ralose,  9,  947.  —  Action  de  l'éther 
acétylacélique  sur  le  glucose  en 
présence  de  ramrooniaque  alcooli- 
que,  f  0f  41.  —  Formation  de  glu- 
cose dans  la  Bacehari6cation  de  Ta- 
midon  par  le  sérum  du  sang,  16, 
413.  —  Variétés  de  sucres  dérivés 
du  glucose  et  plus  riches  en  car- 
bone, tBj  472.  —  Phéntlhydrazo- 
nes  isomeriques,  16,  lOn. 

Glugosides.  8ur  le  glucoside  de  Tiris, 
0,  941.  ~  Franguline,  glucoside  de 
récorce  de  bourdaine,  f  O,  821.  — 
Sur  les  ferments  qui  dédoublent  les 
glucosides,  f  O,  Sz8. 

Glucosoxime.  Prépar.  Propr.,  16, 
798.  —  Transformat,  en  nitrile  pen- 
tacétyigluconique,  16,  794. 

Glutaconique  (Acide  Amidométhy- 
LÈNE-).  Prépar.  Propr.  de  Téther 
diméthylique,  16,  965. 

—  (Acide  AKILIDOMÉTHYLÈNE-).  Prép. 
Propr.  Eihers  dimélbylique  et  mo- 
nométhyliaue,  lO,  965. 

—  (Acide  MÉTHYLAMIDOMÉTHTLkNE-)* 

Ether  diméthyiique,  lO,  965. 

—  (Acide  OxYMÉTHYLÈNE-).  Préparât. 
Propr.  Réactions  de  Télher  trimé- 
tbvlique,  10,  964.  —  Benzoate  et 
sel  de  sodium  de  l'éther  diméthyli- 
qus  lO,  965. 

—  (Acide  TÉTRACHLORO-).  Préparât. 
Propr.,  10,  257. 

Glutarique  (Acide  Diméthyl-).  Déri- 
vés stéréo-isomères  des  acides  di- 
mélbylglutariques  symétriques,  lO, 
924. 

—  (Acide  a-MÉTHYL-).  Format.  Propr., 
lO,  791. 

—  (Acide  Phénylméthyldioxy-).  Pré- 
par. Proj^r.  de  Tacide  et  de  ses  deux 
laclones  isomériques,  10,  128. 

Gluténinb.  Composition  et  propriétés 
de  celle  proléine  du  blé,  10,  1192. 

Glycérine.  Son  dosage  dans  les  vins 
de  liqueurs,  10,  20. 

Glyciêriqok  (Acide  ap-DiMÉTHYL-). 
Rectification  de  ses  propriétés  phy- 
siques, 10,  388. 

—  (Acide  Phényl-).  Format.  Propr. 
Sels  de  Ca,  Ba,  Aff.  lO,  392. 

Glycidique  (Acide  P-Méthyl).  Format. 
Propr.,  lO,  387. 

—  (Acide  Phényl-)  [ou  phényl-ap-oxy- 
propioniquo] .  Recherches  sur  sa 
constilulion,  lO,  550. 

Glycocolle  [ou  acide  amidoacétiquej. 
Condensation  avec  la  benzaldehyde, 
10,  3t57.  —  Préparai,  à  l'aide  de 
l'acide  monochloracétique,  lO,  385. 
—  Sels,  lO,  386. 

—  (Tripropyl-)  (ou  tripropyibétajine 
acétique).  Prép.  Propr.Chlorhydrale, 
chloroplatinale,  chloraurate,  etc.,  6, 
287. 


Glycol  (DrrÉTRAiiÉnrYLBiiKDiérvn-V 
Prépar.  Propr.,  «O,  221. 

—  (  DlTÉTIlAllÉTHTLÉNBDlPIliirn.  -  I. 

Prépar.  Propr.,  lO,  »2. 

—  (  Éthtlméthtlfropyl-  ).  I^réptt. 
Propr.,  16,  275. 

Gltcoude.  CoDstitutidi  do  glye^de 
et  de  ses  homologues,  16,  1Û51. 

GlTCOLIQUB  (Acide  IsOPBOPYLraCKTlr. 

Prépar.,  16,  1023. 

—  (Acide  Phényl-)  [ou  formobeaiaf- 
liquej.  Prép.  Prop.  de  lamide  p^ 
nylgWcolique,  16,  876. 

—  (Acide  PHÉKYi^-a-NApHTTL--.  Prép, 
Propr.,  lO,  233. 

—  (Acide  P-Propylthiénti.-).  For- 
maUon,  16,  400. 

—  (Acide  Saligbninb-).  Prép.  Pn^. 
Constitution,  sel  de  Ag,  éther  mé- 
thylique,  lO,  1120. 

Glycouque  (Aldéhyde).  Prép.  Propr. 
Transformation  en  un  tétrose  iso- 
lable  à  Tétat  d'osasoue  {E.  Fiscbtr 
et  lAtadsteiner),  16,  113.  —  Re- 
cherches de  MarckwaJd  et  Ellià- 
ger,  16,  114. 

Glycuroniqob  (Acide).  Fonnatioa  de 
furfurol  par  la  distillation  de  Vêtiàt 

.  avec  HCl,  16,  271. 

Glyoxaline.  Recherches  sur  la  {rty- 
oxaline  (Ruag  et  Bebrend)^  16, 
527.  —  Action  de  l'élher  moiM>- 
chloracéliquo  sur  les  bases  glyoxa- 
liniaues,  16,  527.  —  Action  des 
alcalis  sur  les  dérivés  ammooiès 
de  la  glyoxaline,  16,  53d. 

—  (Diazobenzîene-).  Propr.  Oéoonpo- 
sition  par  les  acides,  1 6,  527. 

—  (Nitro  [?]-).  Prépar.  Propr.  ConsU- 
tution  douteuse,  16,  5ây. 

Glyoxalphénylosazonk.  Prépar.  eo 
partant  du  chlorhydrate  damido- 
aldéhyde,  16,  426. 

Glyoxime  (DiBENZOYL-).  Prép.  Propr. 
Action  de  l'anhydride  acétique,  16, 
823.  —  Action  du  chlorhydrate  d*b|- 
droxylamine,  16,  824. 

Glyoxiuegabbokique  (Acide  Métuyi.-) 
[ou  a^-dii80Ditrosobulyrique|.  Prep. 
Ether  éthylique,  16,  825.  —  For- 
mation de  deux  éthers  stéréo-iso- 
méres,  10,  826  ;  leur  conûguratioa, 
10,  827. 

Glyoxylgarboniqur(  Acide  o-Phén  yl-) 
Formation,  16,  1071. 

Glyoxyldicarbonique  (Acide  Nrrso- 
PHÉNYL-).  Formation,  16.  1072. 

—  (Acide  Phényl-).  Prép.  Propr,  Coo- 
vers.  en  acide  toluénedicarboniqot, 
en  acide  bémimellique,  en  acide  beb- 
zaldûliydedicarbonique,  16,  1071. 

Glyoxylique  (Acide).  Sur  la  consti- 
lulion de  cet  acide,  16,  313. 

*—  (Acide  (o-Bromophényl-).  Prépar. 
Propr.,  16,  306.  —  Pr^.  el  i 
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.  lions  de  son  ozimej'acide  o-brom- 
isonitrosophénylacélique,  iO,  S06. 

—  (Acide  id-Cymyl-).  Frépar.  Propp. 
Sels,  10,  542. 

—  (Acide  D1ÉTHYLRÉ8ORCYL-).  Prép. 
Ppopp.  Eiher  élhylique,  slruclure, 
40,  612. 

—  (Acide  Etuylrbsobgyl-).  Format. 
Action  de  la  potasse  et  de  l'iodure 
d*éthyle,  f  O,  612. 

—  (Acide  Rbsoacyl-).  Formation,  16, 
611. 

Gomme  arabique.   Recherches  sur  la 

f'omme  arabique  {Béchamp),  0,  18, 
5,  484.  —  Examen  polarimélrique 
des  gommes  arabiques  {Guicbard)^ 
9, 18.  —  Sur  la  production  de  l'acide 
mucique  par  Toxydation  de  la  gomme 
arabique  (àfauwené) ,  •,  138. 

GoMMBS.  Sur  les  gommes  solubles,  0, 
578. 

Goudron  dk  houille.  Applications 
industrielles  du  goudron  et  de  ses 
principaux  dérirés»  0,  9i0. 

Graissbs.  Sur  le  passage  des  matières 

grasses  dans  I  urine,  0, 113. —  Fa- 
rication  de  la  graisse  consistante 
iVUloD),  »,  1044.  —  Sur  les  fer- 
ments qui  dédoublent  les  graisses, 
10,  328. 

GRAPHfTB    ET    GRAPHITITE.     RépOUSe   à 

M.  Luzi  au  sujet  du  eraphite  foi- 
sounaot  (Moissaa)^  »,  948.  —  Sur 
la  présence  du  graphite  dans  la 
terre  bleue  du  Cap  (Afoissan)^  », 
963.  —  Sur  le  graphite  et  le  gra- 
pbilite  {Luzi),  te,  664.  —  Recti- 
tication  au  sujet  d'une  note  de 
M.  Moissan  ILuzi),  f  O,  1044. 

Grapuitiqub  (Oxyde).  Sa  formation, 
iO,  665. 

Grisoumètres.  Modiflcation  du  gri- 
soumètre  de  Coquillion,  ».209. 

GuANiDiNB  (  AcÉTYLAMiDo- ).  Prépar. 
Propr.,  le,  468. 

—  (Amido-).  Prépar.  Propr.,  f  O,  467. 
—  Chlorhydrate ,  chloroplatlnate , 
azotate,  sulfate,  picrate,  tO,  468.— 
Dédoublement  par  les  acides  éten- 
dus ou  les  alcalis,  16,  468.  -^  Dé- 
rivés azoiques  et  hydrazoïques,iO, 
469. 

—  (Amidocupro-).  Azotate,  sulfate, 
10,  468. 

—  (BENZALAMmo-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloraurate,  azotate, 
azotite,  40,  469. 

—  (DiPHÉHYLANiL-).  Prépar.  Propr., 
chloroplatlnate,  picrate,  f  O,  114.  — 
Dérivé  azoïque,  action  de  la  cha- 
leur, te,  115. 

—  (N1TR0-).  Prépar.  Propr.  Combi- 
naison argentique ,  chlorhydrate , 
azotate,  tO,  467. 

—  (N1THO80-).  Prépar.  Propr.,  «0, 
968.  —  Chlorhydrate,  dérivés  argen- 


tique, cuivrique,  nickélique,  action 
de  rhydrale  d'hydrazine,  10,  969. 
QuANiNB.  Mode  de  préparation, 
dédoublement  par  HCl,  te,  408.  — 
Formule  de  structure,  dichromate, 
picrate,  ferrioyanure,  nilroferrioya- 
nure,  métaphosphate,  iodobismu- 
thate,  etc.,  fO,  409.  —  Dosage  de 
la  guanine  à  l'état  de  picrate,  10, 
410.  —  Séparation  d'avec  Thypoxan- 
thine  et  Vadénlne,  au  moyen  de 
l'acide  métaphosphorique,  iO,  410. 

—  (AcÉTYL-).  Prép.  Propr.,  10,  409. 

—  (Bknzoyl-).  I^ép.  Propr.,  iO.  410. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  iO,  410. 

—  (Propionyl-).  Prép.  Propr.,  i  0, 410. 
Gynogardique   (Acide).    Préparation, 

»,  207. 


Haut-pournbau.  Fusion  au  haut- 
fourneau  des  minerais  de  fer  iHii- 
niques,  »,  466.  —  De  l'utilisutinn 
de  la  chaleur  au  haut-fourneau,  », 
1027. 

HÉLiANTHÉNiNE.  Extract.  Propr.  Com- 
position, »,  623. 

HÉMATiNE.  (combinaisons  de  matières 
albuminoïdes  et  d'hématines  ex- 
traites du  sang  de  divers  animaux, 
»,  721. 

—  (  Carboxy-  ).  Sa  formation,  son 
spectre,  ses  propriétés,  »,  383. 

—  (Oxy-).  Son  spectre  ;  sa  transfor- 
mation en  hématine  réduite,  »,  380. 

—  RÉDUITE.  Sa  formation,  son  spectre, 
sa  transformation  en  hémochromo- 
gène,  •,  381.  —  Action  de  l'oxyde 
de  carbone,  »,  383. 

HÉMOCHROMOGBNB.  Sa  formation,  son 
spectre,  »,  381.  — Action  de  Toxyde 
de  carbone,  »,  383. 

HÉMOGLOBINE.  Syuthèses  d'hémoglo- 
bines de  divers  sangs,  »,  721. 

—  (Carboxy-).  Méthode  pour  démon- 
trer rapidement  le  déplacement  do 
l'oxyde  de  carbone  par  l'oxygène, 
W,   /Zz. 

—  (Oxy-).  Nouveau  procédé  pour  ob- 
tenir de  Toxyhémoglobine  à  1  aide 
d'oxyhématine  et  d'une  matière  al- 
buminoide,  »,  243. 

HEPTADlkNB-1.3.  (DlMÉTHYL-2-6).  Voy, 
GÉRANIOLÈNE. 

HEPTANAHHTkNE  |  OU  méthylcyclo  - 
hexane  |.  Son  identité  avec  l'hydro- 
carbure C'IP*  dérivé  de  la  perséite 
ou  de  la  résine,  »,  113,  129. 

Hbptanaphténique  (Acide)  [ou  hexa- 
hydrobenzoîquel .  Prépar.  Propr. 
Sels,  éiher  méthylique  (Markowni- 


Digiti 


zedby  Google 


1818 


TABLE  BBB  MATlàBBS. 


koft),  le,  989.  —  Observation  de 
AschUi,  m,  870. 
Hbptânb  (Nitro-)  tertiaire.  Prépur. 
aa  moyen  de  la  chloToptorine  et  du 
siDC-éthyle,  te,  783. 

HsPTANBDIAUlNOMiTHTLOÏQUB  (  Acîd^  ) 

(ou  acide  di-(y-ainidopropyl)-acé- 
tique).  Ppépar.  f  •,  1217.  —  For- 
mation d'un  produit  de  coodensa- 
tion  interne,  i'octohydronaphtyri- 
dine,  lO,  1219. 

HBPTANCDIBENZOYLAMINODIMb-THYLOÎ  - 

QUE   (Acide).  Prôpar.    Propr.,  16, 

1218. 
Hbptânbdibbneoylaminométhtloîque 

(Acide).  Prépar.  Propr.,  fO,  1218. 

—  Distillation  sèche,  f  e,  1219. 
HbptânediphtalaminodimkthyloTque 

(AcideJ.  Prépar.  Ether  éthvlique  et 

son  dédoublement  par  Tacide  chlor- 

hydrique,  iO,  1217. 
Hbptânonb-6-ol  (Tribromoiiéthyl-2-). 

Prépar.  Propr,  »,  984. 
Hbptbne-4-ol^  (MéTHYL-2-).   Prépar. 

Propr.,  •,  98S. 

HEPTBNE-4-0NE-6  (MÉTHYL-2-).  Vo/. 
MÉTHYLHEPTTLÈNBCKTONE. 

Hbxadécylène  (Bromo-).  Prép.  Propr. 
Convers.  en  hexadécylidène,  iO,  22. 

HEXADÉCTLIDkNB.  Voy ,  ACETYLENE 
(MÉTHTLTRIDÉCYL-J . 

Hbxahydroaldine  (ou  pipérazinej. 
Formation,  lO,  466. 

HeXAHYDROBBNKÈNB.    Vov.  r>HEXBNE. 

Hexauthrobenzoïque  (Acide).  Voy, 
Heptanaphténique  (Acide). 

Hexahydronicotinb.  Prépar.  Propr. 
Dérivés  dinitré  et  disulCophénylique, 
f  O,  942. 

Hbxahydrophénol.  Prépar.  Propr., 
f  O,  591. 

Hexahtdrotéréphtaliqub  (  Acide  ) . 
Synthèse  et  propriétés  de  risomère 
cistrans,  iO,  258. 

Hexaméthylènamine  [ou  hexaméihy- 
lènetétramine].  Rdcherches  sur  sa 
constitution  (Triîtêt),  »,  294.  — 
Combinaisons  diverses  et  réactions, 
{Hartung),  10, 31 .  —  Produits  d'ad- 
dition avec  le  phénol,  la  pyrocatê- 
chine,  la  résorcine,'  Thydroqulnone, 
le  pyrogalloK  li  phloroglucine,  Teu- 
génol,  lO,  957,  958. 

Hexaméthylène.   Voy.  t-Hexène. 

HKXAMÉTHYLÈNETÉTRAllINE.Vd/.HBXA- 
MÉTHYLÈVÀMINB. 

t-Hexène  [ou  cyclohexane,  ou  hexa- 
méthylène, ou  hexahydrobenzène]. 
Constitution  des  cétones  de  Thexa- 
méthylène  (  menthone,  pulégone  ), 
iO,  264,  266.  —  Mode  de  formation 
de  rhexahydrobcnzène,  f  O,  591. 

—  (Bromo-).  Prépar.  Propr.  Conver- 
sion en  cyclohexène,  f  O,  591. 

—  (1.2.5-DlCBTOMKrHTLPBNTACHLOR-). 

Voy,  Orcinb  (Pentachlor-). 


—  (Hbxachloro-iii-digéto>).  PHp. 
Propr.  Transformât,  en  tetrtcUw> 
résorcine,  1 0,255  ;— en  adde  dieUer 
acélyltétrachlorocrotoniq«d,i9JS&; 
—  en  acide  trichloracétyHétrtcUtro- 
cro tonique,  lO,  2d6. 

—  (HEXACHLORO-p-DICÉTO-).Prép.Pnf  ^ 

le,  380.  »  Aciion  des  alcalis,  4i 
l'aniline,  10.  âSl  ;  ^  de  la  méùi^r 
aminé,  10,  383. 

—  (MÉTHTI.-).     Voy.    HEPTAKAPHTàO. 

—  (3-MÉTHTL-A,-CKT0-).  Fonoatiti. 
10,  935. 

—  (PENTACHLORAJdDO-p-DICÉTO-f.Préfk. 

Propr,  10,  88S. 

—  (Pentachloraxiljdo  -  p-  Dicrro- . 
Prépar.  Propr.,  Réactions  direrses, 
10,  381. 

—  (Pbntachlorombthtlamido-^-ih- 
CÉTO-).  Prép.  Propr.  Action  d« 
alcalis,  10,  383. 

Hbxylènb.  Chaleur  dégagée  dans  si 
combinaison  avec  le  brome,  9, 79&. 

Hippurique  (Acide).  CondensaUoo  arec 
Tanhydride  phialiqae,  avec  la  baoï- 
aldéhyde,  10,  1075. 

—  (Acide  Benzyl-).  Voy.  Propiowi^i 
(Acide  Bbvzoylamidophénti/-). 

Hippurique  (Aldéhyde).  FonnatiocL 
Propr.  Chlorhydrate,  10,  78a  - 
PhénylhydraxoDe,  transfonnatloo  de 
l'aldéhyde  en  acide,  10,  781. 

HoMAPOciNCHÈNE.  Format.  Consti- 
tution, 10,  939. 

—  (CÉTOKTHYL-).  Format.  Hydraiooe, 
conversion   en    acide  éthylbomapo- 

CINCHÉNIQUE,    10,   940. 

—  (Ethyl).  Oxydation,  10,  940. 

HOMAPOGINCHÉNIQUE     (Acîde     EtHTL-^- 

Format.  Propr.  Décomposik  de  «m 
sel  argentique  par  la  chaleur,  It, 
940. 
HoMOcocAÏQUE  (Acide).  Format.  Propr. 
Composition,  éther  méthylique,  con- 
version par  HCl  en  acide  S-cocaiqae» 
10,  559. 

—  (Acide  Nitro-).  Propr.,  10.  560. 
HoMococAMiNE.     Sou     dédoublesKot 

fournit  l'acide  homococaïque,  1#, 

559. 
HoMOCRÉosoL.  Extract.  Propr.,  •,611. 
HoMocuMiNiQUE  (Acide>.  Prép.  Propr 

Sels,   éthers,   dérivés   divers,   l#, 

1123.  —  Transformât,  en  acide  ho- 

motéréphlaliquc,  10,  1124. 
HoMOLÉvuLiQUB    (Acide).    Formation. 

Propr.  Sels  de  Ca,  Ag,  10,  393. 
HoMOLoc.iE.    Sur   lliomologie    aUcy- 

clique,  1»,  8S7. 
HoMONAPELLiNE.  Préseuce  dans  Taco- 

nitum  napellus,  10,  317. 
HoMOPHTALiQUB    (.-Vcide    Diméthtl-  . 

Prépao.   Propr.    de   Timide   de  cd 

acide,  »,  991. 
HoMOPYROCATÉCHiNE.  Préparât,  de  ci 

corps  et  de  deux  dérivM  nitrés.f, 
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&3,  157.  —  Propriétés  de  Thomopy- 
rocaléchine  et  sa  présence  dans 
L  rasboline,  •,  146.  —  Préparation  et 
propriétés  des  éthers  monoéthylique, 
diéthyliqae,  méthyléthylique  et  dia- 
cétique,  9, 168.  —  Propr.  du  diben- 
zoate,  9,  611. 

•    HoMOSALiCTLiDBS  [ou  crésotîdes] .  Prép. 

9        Propr.    des  isomères   ortho,  meta, 

4         para,  f  O,  283,  980. 

/>-HoMOSALiCTLiQUE  (Acids)  (ou  p-oxv- 
m-toluique].  Sa  distillât,  avec  la 
chaux  fournit  le  p-crésol,  sans  trace 
d'ocrésol,  iO,  1076. 

I'     Homotéréphtâliqub  (Acide).  Prépar., 
lO,  1124. 

—  (Acide  a-MÉTHTL-).  Prépar.  Propr. 
Amide,  f  O,  1110. 

Hun-E  DE  copRALi.   Procédé  pour  re- 
connaître sa  pureté,  •,  880. 
I      —  DE   CRÉOSOTE.   Présoncc  de   deux 
méthylnaphtalènes,  f  O,  370. 

—  DE  PALME.  Procédé  pour  recon- 
naître sa  pureté,  0,  980. 

—  DE  POISSON.  Présence  de  paraffine 
i         et  d'huile  de  vaseline  dans  les  pro- 
duits de  sa  distillation  sous  pres- 
sion, iO,  1200. 

—  DE  VASELINE.    Voy,   VASELINE. 

Huiles  grasses.  Amélioration  des 
huiles,  9,  749.  —  Huilerie  mixte 
{VUloD),  »,  772.  —  Fabrication  des 
huiles  de  graines  par  la  presse  hy- 
draulique, 9,  773  ;  —  par  la  presse 
hydraulique  et  le  sulfure  de  carbone, 
•,  774  ;  —  par  le  sulfure  de  carbone, 
I  •,  776.  —  Frais  de  fabrication  par 
les  presses  et  le  sulfure  de  carbone, 

9,  778.  —  Installation  de  l'huilerie 
mixte,  9, 778.  —  Epuration  continue 
des  huiles  (JUIoa),  »,  1037.  — 
Réaction  élaidique  servant  à  dis- 
tinguer les  huihs  grasses  siccatives 
des  huiles  grasses  non  siccatives, 

10,  354. 

Huiles    minérales.    Leur    solubilité 

dans  Tacétone,  iO,  784. 
Huiles  de  résine.  Leur  solubilité  dans 

l'acétone,  f  O,  784. 
Htdracrylique  (Nilrile).  Prép.  Propr. 

Conversion  en  nitrile  acrylique,  0, 

426. 
Htdrastamide.  Dérivés  des  hydrasta- 

mides  alcoylées,  iO,  566. 

—  (MÉTHYL-).  Action  de  l'acide  azo- 
tique, iO,  566. 

Hydrastéine  (MÉTHYL-).  Anhydride 
d'oxime,  ses  chlorhydrates  hydraté 
et  anhydre,  son  azotate,  son  sulfate, 
son  iodométhylate ,  40,  565.  — 
M  é  thylhydrastéinephènylhydrazone 
anhydre  et  ses  chlorhydrate,  azotate, 
iodométhylate,  IO,  566. 

Hydrastimide  (Dioxyméthyl-).  Prép. 
Propr.,  «O,  566.  —  Chlorhydrate, 


cbloroplatine,  iodométhylate  ;  con- 
version en  hémipinimide,  10,  567. 

—  (MÉTHYL-).  Formation,  iO,  566. 

—  n^IiTROMÉTHYL-).  Préparât.  Propr. 
Chlorhydrate,  azotate,  sulfates,  ioao- 
méthylate,  f  O,  566. 

Hydrastinb.  Recherches  sur  l'hydras- 
tine  et  ses  dérivés,  f  O,  563. 

Hydrastinine.  Dérivés  divers,  iO, 
565. 

—  (AcÉTYL-).  Propr.  Chlorhydrate, 
iO,  566. 

—  (Benzoyl-).  Propr.  Oxime,  oxyda- 
tion par  MnO*K,  f  O,  565. 

—  (Benzoyloxy-).  Hydrate,  iO,  565. 
Htdrastinique   (Acide).    Formation. 

Composition,  dédoublement,  fO,' 
563. 
Hydrastique  (Acide^.  Format.  Sels 
de  Ba,  Ag,  Cu,  Am,  f  O,  563.  — 
Sel  acide  de  méthylamine,  éthers 
méthyliques,  anhydride,  hydrasti- 
mide, f  O,  564.  —Formule  déstruc- 
ture, f  O,  564. 

—  (Acide  DicHLORO-).  Prépar.  Propr. 
Dichlorure,  hexachlorure,  f  O,  564. 

Hydrates.  Sur  les  hydrates  d'acide 
chlorhydrique,  fO,  515.  —  Hy- 
drates de  sulfate  de  manganèse,  iO, 
951. 

Hydrates  de  carbone.  Hydrates  de 
carbone  du  topinambour,  •,  610, 
622.  —  Iridine  et  irigénine,  0,  941. 

—  Recherches  sur  le  ^galactanc, 
f  O,  26.  —  Hydrates  de  carbone  de 
la  cassa ve,  f  0, 1036.  —  Tréhalum, 
nouvel  hydrate  de  carbone,  fO, 
1194. 

Hydratropique   (Acide   p-Méthyl-). 

Prépar.  Propr.,  f  O,  1110. 
Hydratropique  (Alcool  p-Méthyl-). 

Pi'épar.    Propr.   Chlorure,   acétate, 

f  O,  1110. 
Hydratropique  (Aldéhyde  p-Méthyl-). 

Prépar.  Propr.  Aldoxime,  f  0, 1109. 
Hydrazides.    Oxydation   des   hvdra- 

zides   par   la    liqueur    de    Fehling 

(Tafel),  10,  147,  733;   [Strache  et 

Friizer),  f  O,  634. 
Hydrazine.  Format.  Sulfate,  i0^469. 

—  Action  des  composés  diazoïques 
sur  r  hydrazine,  f  O,  556.  —  Re- 
cherches sur  Thydrazine  (Curtius)^ 
f  O,  682.  —  Combinaisons  de  Vhy- 
drazine  avec  les  substances  inorga- 
niques, f  O,  686.  —  Monochlorhy- 
drate, diiodhydrate  ■  et  dichlorhy- 
drate  d'hydrazine,  diiodhydrate  de 
trihydrazine,  iO,  902. 

—  (Acétydiphényl-).  ï*répar.  Propr. 
f  0, 147,  738. 

—  (Benzoyl-).  Format.,  f  O,  902.  — 
Action  du  sulfate  de  diazobenzène, 
IO,  1137. 

—  (Benzoyldiphényl-).  Prépar.  Propr., 
iO,  147,  738. 
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^  (HiPPUHTL-).  Action  da  «ulfifte  de 
diazobenièiM,  i#,  1196. 

—  (Htdratb  d').  Format.,  le,  469.— 
SynthèM  de  dérivés  pyraxoHques 
ai  pyridazoliqaes  en  pariant  de 
Thydraie  d'hydrasine,  !•,  685.  — 
Action  aar  la  benzoîne,  f  6,  686.  — 
Action  sur  l'éther  oxalodiacétiaue 
(kéiiptqna),  10,  S97;  —  sur  les 
élhers  allylacélvlacétique  et  acétyl- 
irimélhylenecarbonique,  16,  887  ;  — 
sur  l'acide  beazoylbenzoîqne,  lO, 
898.  —  Action  sur  les  combinai- 
sons halofféoées  :  chlorure  de  ben- 
xoyie,  iodure  de  méihyle,  iodure 
d'éthyle,  chlorure   de  bensyle,  16, 

'  902.  •—  Action  sur  la  nitrosoguani- 
dine,  fO,  969.    —  Action   sur   les 

?roupea  nitro,  nitroso  et  isonitroso, 

—  (B-Naphtyl-).  Action  du  brome, 
iè,  1128. 

—  (Phéntl-).    Voy.    Phbhylhtdra- 

ZINB. 

—  (a-OuiNOLÉnns-).  Prépar.  Propr. 
Dichlorhydrate,  le,  648.  —  Ana- 
quiooléinhydrazones  de  l'acide  pyru- 
vique,  de  1  acétone,  de  la  benùudc- 
byde,  le,  648,649. 

—  (TÉTRAZYL-).  Voy.  TÉTRAZYLHY- 
DRAZINB. 

—  (TOLYL-).    Voy,   TOLYLHYDRAZINE. 

Hydrazines.  Bromuratlon  des  hydra* 
zines,  le,  1127. 

—  (AciDTL-).  Formation  et  proprié- 
tés des  acidylhydrazines  primaires 
(Curtius)^  fO,  682;  —  des  acidyl- 
hydrazines secondaires  symétriques, 
iO,  688.  —  Action  de  racide  azo- 
teux sur  les  acidylhydrazines,  iO, 
684  —  Action  du  diazobenzène  sur 
les  acidylhydrazines  primaires,  f  O, 
1135. 

HrORAZOBBNZÈNE    (O-NrFROPHÉNYLMK- 

THANE-).  Prépar.,  fO,  139. 
HYDBAZOBENzkNEDisuLPONAiiiDE.  Pré- 
parât. Propr.  Sels   de  K,  Na,   ac- 
tion de  HCl,  lO,  384. 

H  YDRAZOBBNZOÏQUE  (Aclde  D-ToLufeNB-) . 

Prépar.  Propr.  40,249.  —  Forma- 
lion  et  propriétés  d*un  isomère, 
f  O,  250. 

o-IIyduazobenzyliqub  [Alcool).  Pré- 
parât. Propr.,  iO,  555. 

/)-Hydrazobenzyliqub  (Alcool).  Pré- 
parât. Propr.,  iO,  556. 

Hydrazugrbsyldisulfonamide.  Pré- 
parât. Propr.,  f  O,  821. 

Hydrazodicarbonamidb.  Prép.  Propr. 
Identité  avec  l'urée  hydrazinique, 
iO,  470.  —  Nouv.  mode  de  prépa- 
ration; sa  conversion  en  azodicar- 
bonamide,  f  O,  526. 

Hyorazooicarbonamioine.  Azotate, 
réducUon  par  H*S,  iO,  470. 


Hydrazonm.  6ar  les  kypoth^es  k 
Claos  polatives  à  llKomérie  des 
hydrazonee  (HanUseb\  !•,  3t  - 
Sur  Ja  stéréo-isoioérie  des  b^^i- 
zones  atymétriqnes  {HamlzBtk\  M, 
833.  —  3ar  les  pbénylhydraxaaes 
et  les  diphénylhydrazones  stéree- 
isomères  (Orcrioa),  40,  837.  — 
Isomérie  des  hydrazones  (fiasyaM- 
triques  {Claus\  40,  9U«.  —  Oiy- 
dation  des  hyarazooes  et  réacân 
de  Bûlow  {de  Peehmanmu  fO.âOl 

Hydrimdène  (§-Cétd-),  Prépar.  Propr. 
Oxime,  h^draxones,  40,  639. 

—  (orr-DiCETO-).  Format.  Propr.,  if, 
842. 

—  (DiCHLOROoicÉTo-).  FormalÛMi,  !•, 
457. 

—  (^DlMÉTHYL-qqf-DICrrO-).    Prë^. 

Propr.  Dihydrazone,  40,  842. 

—  (Hexacblorodibromocéto-n  Pré- 
parât. Propr.,  tO,  975. 

—  (HEXACBLORODicÉTo-).Prépar.Propr. 
Réactions,  f  O,  975. 

—  (OcTocHLOBOoÉTo-).  Pfépar.  Propf. 
Réactions,  f  0,  975. 

Hydrindènecarbonique  (Acide  ary- 
DicÉTO-).  Format.  Sel  disodiqaf, 
conversion  en  vr-  dicétohydrindètt, 
iO,  842. 

—  (Acide  DiCBLOBOCÉToxY-).  Prépar. 
Propr.  Elhers  éthylique  et  m«ihf- 
lique,  iO,  456.  —  FormaL  Propr. 
de  ramlde,  !•.  457. 

—  (Acide  TÉTBACHLOHOXY-}-  Elher 
étnyliaue  et  son  dérivé  acélylé,  étber 
méthvii<|ue,  f  O,  456.  —  Amide  a 
son  dérivé  acélylé,  10,  457. 

Hydrindone  (Oxyphé^nyl-).  PrépanL 
Propr.  Hydrazone,  dérîTé  acêlyiê, 
oxydation,  iO,  144. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr.  Réar- 
tions,  hydrazone,  40,   14.i. 

HYDBOBENZoÏQUE<(Acides).  Recherchrf 
sur  les  acides  hydrobeozoîqvrs 
(AscAao),  IO,  549. 

Hydrocarbostyrjle  (Phksyl-).  Pré- 
parât. Propr.,  IO,  802. 

Hydrocarbures.  Identité  de  l'hydro- 
carbure C'H"  dérivé  de  la  perswle 
ou  de  la  résine  arec  l*heptanaphtèse^ 
9,  113,  129.  —  Quelques  carbure* 
substitués  du  benzène,  0,  219.  — 
Hydrocarbure  C^**  dérivé  de  Tact** 
campholiqne,  9,  561 .  —  Action  di 
chlorui'e  de  malonyle  sur  les  car- 
bures aromatiques  en  prés,  d^ 
APCl*,  0,  562,  696.  —  Fncalion  di- 
recte des  éléments  de  l'eau  sur  k^ 
carbures  acétylénique:»  vrais  os 
substitués,  0,  641,  883.  —  Sur  as 
procédé  de  synthèse  des  carbures 
b^nzéniques,  0, 687.  —  Préparatita 
du  licarène,  carbure  cyclique,  f. 
806.  —  Géraniolène,  0,  981.  - 
Isogéraniolène,  0,  966.  —  \Ttgk%  % 
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988.  —  Déhydro-irène,  carbure  hy- 
pothétique, »,  991.  —  Déhydro- 
lonène,  carbure  hypothétique,  0, 
997.  —  Formation  de  campholène, 
0,  1053.  —  Métbylpropyltétraméthy. 
lène,  tO,  49.  —  Hydrocarbure  dé- 
rivé de  riodure  de  propyitétraméthy- 
lène,  40,  221.  —  Hydrocarbure 
rouge,  le  dibiphéDylèoe-éthène,  f  O, 
242.  —  Tanacétèoe,  lO,  t^,  ~ 
DibydrofenolèDe,  f  O.  602.  —  Pat- 
choulène,  caryophyllène,  clovène, 
f  O,  510.  —  CadiDène,  iO,  511.  — 
Action  du  chlorure  d'aluminium 
sur  les  carbures  aromatiques  à 
100*  sous  riofluence  du  gaz  chlorhy- 
drique,  10,  535.  —  Condensation 
des  carbures  non  saturés  avec  les 
phénols,  10,  705.  —  Action  des 
genevois  sur  les  carbures  aroma- 
tiques, 10.  707.  —  a  Méthylpenta- 
mélhylènylène,  10,  791.  —  Carvo- 
manlhène,  10,  9^.  —  Thuyène, 
10,  1027.  —  Menthène,  10,  1028. 
—  Hexaphénylélhane,  10.  1075.  — 
Picène-fluorëne.  10,  1079.  —  Sur 
le  mode  de  préparation  des  hydro- 
carbures d'après  Kœhnlein,  10, 
1215. 

Hydrochélidonamique  (Acide).  Pré- 
parât. Propr.  Sel  de  zinc,  conver- 
sion en  hydrochélidonimide,  10, 
435. 

Hydrochélidonique  (Acide)  [ou  acé- 
tonediacétîque].  Réactions  et  cons- 
titution de   sa   cétodilactone,    10, 

435.  —  Synthèse  et  consiitution  de 
IVide,  10,  438. 

—  (Acide  Anilido-).  Prépar.  Propr., 
10,  43Ô. 

Htdrochélidonique  (Dianilide).  Pré- 
parât. Propr.,  10,  436. 

—  (Diimîob).  Prépar.  Propr.  Combi- 
naison diargentique,  dérivé  dimé- 
thylé,  10,  &b, 

—  (Dilactonk)  [ou  cétodilactone  hy- 
drocbélidonique).  Réactions:  action 
de  HCl  fumant,  de  CyK,  de  AzH», 
de  la  méthylamine,  10,  435;  —  de 
Taniline,  de   Thydroxylamine,    10, 

436.  ~  Constitution  de  la  cétodi- 
lactone et  son  analogie  avec  les 
oxélones,  10,  437. 

—  (Dioxiiib).  Pi^par.  Propr.  Formules 
de  structure,  dérivé  diacétylé,  10, 
436. 

—  (Imide).  Prépar.  Propr.,  10,  435. 
Hydrocinnamique  (Acide  Dibromo-x- 

FHÉNYL-).  Prépar.  Pi'opr.   10,  978. 

—  (Acide  «-Phényl-).  Prépar.  Propr. 
de  trois  isomères  physiques,  10, 
445. 

Hydrocînnamtlaldoxime.  Rectifica- 
tion au  sujet  de  ce  corps,  qui  cone- 
titue  en  réalité  la  benzylmethyleét- 
oxime,  10,  1248. 


Htdrocotoînb.  Formule  de  structure, 
10,  750.  --  EUle  constitue  Téther 
diméthyligue  de  la  benzoylphoro- 
gluciae,  10.  752. 

—  (Mbthyl-).  Identité  avec  le  diben- 
zoyihydrocoton,  dérivés  bromes, 
dédoublement  par  le  brome,  10, 
751. 

Htdbooallbinb.  Préparât.  Transfor- 
mât, en  tétracéiylgalline,  10,  52. 

HYDRookNB  (Perroydb  d*)  |ou  eau 
oxygénée!.  Action  sur  rauline,  10, 
36  <.  —  sur  les  quantités  d'eau  oxy- 
fféoée  qui  s'en^ndrent  iort  del'oxy- 
dation  spontanée  du  zine  et  sur  la 
combustion  dans  l'oxygène  en  gé- 
néral, 10,  1096.  —  Sur  la  consti- 
tution de  l'eau  oxygénée,  10, 1097. 

—  Poids  moléculaire  du  peroxyde 
d'hydrogène,  10,  1098.  —  S^ra- 
tion  quantitative  dae  métaux  en  so- 
lution alcaline  au  moyen  de  Teau 
oxygénée,  10,  1099. 

—  SELÉNii.  Soo  absorption  par  le 
sélénium  à  haute  tempéraiore,  0, 
791. 

HyDRONAPHTALSNB  (DlGHLOROIflTRODI- 

CÉTO-).  Prépar.  Propr.,  10,  324. 

—  (Tétrachloro-o-digbto-)  .  Mono* 
iiydrate,  dihydrate  et  trihydrate,  10, 
455.  —  Aicoolatea  et  action  de 
CO'Na*  sur  les  aiooolates,  10,  456. 

—  Action  de  l'anuiioniaque  sur  le 
létrachloro-o-dicétohydronaphtalène, 
10,  457. 

HYDROQUiNONB.Etherisoamylique,  10. 
706.  —  Dérivés  azoïques,  10,  1138. 

—  (Diacétyldiaicyl-).  Prépar.  Propr. 
Phénylcarbamate,  10,  706. 

—  (DiAMYL-).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, 10,  706. 

—  (DiNiTROMBTHYL-).  Format.  Propr., 
10,  44. 

—  (DiSAUCYL-).  Propr.  Conversion 
par  distillation  en  2-oxyxanthone 
et  zanthone,  10,  374. 

—  (MoNOBENzoYL-).  Prépar.  Propr. 
Action  sur  les  composés  diazoïques, 
10,  1138. 

Hydrosorbique  (Acide).  Oxydation 
par  MnO*K,  10,  393.  —  Dibromure, 
10,  393. 

Htdrotropidinb  (Orr-).  Constitution, 
chloroplatinate,  10,  308. 

Hydroxamiqub  (Acide  Benz-).  Sur  la 
stéréo -isomérie  des  dérivésde  l'acide 
benzhydroxamlque,  10,  1176. 

Hydroxylaminb.  Dérivés  alcovlés,  10, 
385.  —  Action  sur  les  nitriles  dimo- 
léculaires,  10,  606.  —  Réaction 
sur  Taoide  azoteux,  10,  666.  — 
Sur  les  modifications  isomériques 
(isomères  physiques)  des  dérivés  de 
i'hydroxvlamine,  10,  868.  ^  In- 
fluence de  l'hydroxylamine  sur  les 
précipitations      quantitatives     des 
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oxydes    métalliques     effectuées     à 
Taide  de   rammoiiiaqae,  16,  ilOO. 
•^  (s-Bbneyl-).  Oxydation  par  le  bi- 
chromate de  potassium,  16»  385. 

—  (^-o-Chlorobbnztl-).  Pi^parat. 
Propr.  Chlorhydrata,  dérivé  nitrosé, 
16,489. 

—  fa-DiBBNZTL-).  Oxydât,  par  le  bi- 
chromate de  potassium,  16,  385. 

—  (^-DicuLOROBKNZTL-).  Préparât. 
Propr.  Oxydation  par  CrK)^H*  et 
TacHie  acétique,  16,  489. 

—  (NiTROso-p-BBNZYL-).  Étudo  de  ses 
deux  dérivés  benzyliques  isomères, 
16,  1070. 

—  (Tribbnztl-).  Dédoublement  par 
la  distillation,  16,  S85. 

Hyorinb.  Voy.  Fluorolinb. 

HYGRmoxiMB.  Prépar.  Propr.  Picrate, 
16,  845. 

Htosginb.  Composition,  propriétés, 
cbloraurate,  bromhydrale,  iodhy- 
drate;  son  dédoublement  parla  ba- 
ryte ou  par  HCl,  16,  562. 

Hyoscyaminb.  Son  existence  dans  la 
taitue  {Dymond),  16,  818.  —  Propr. 
Sulfate,  chloroplatinate,  chlorau- 
rate,  oxalate  neutre  (Hssse).  16, 
661. 

Hypoazotbux  (Acide).  Mode  de  forma- 
lion,  sel  de  Ag  {WialiceDus),  16, 
606  ;  (Paa/),  16,  769.  —  Azotite- 
bypoazotite  d'argent,  16,  770. 

Hypobrombux  (Acide).  Dérivés  ami- 
dés,    16,  523. 

Hypochlorbux  (Acide).  Action  sur  les 
quinones,  16,  491.  —  Anhydrides 
mixtes  de  l'acide  hypochloreux,  16, 
520,  523,  1054.  —  Dénvés  imidés  et 
amidés,  16,  521. 

Hypochlorites.  Action  de  Tammonia- 
que,  16,  952. 

Hypo*iodeux  (Acide).  Amides  substi- 
tuées de  l'acide  hypo^iodeux,  16, 
1064. 

Hyposulpureux  (Acide  PHéNYL-).Non- 
exislence  de  Tacide  phénylhyposul- 
fureux  de  Stenhouse,  16,  10o9. 

Hypothèses.  Sur  les  hypothèses  de 
la  dissociation  et  de  Tionisation 
[Traube),  16,  1,  851,  852.  —  Sur 
les  hypothèses  de  Clans  au  sujet 
de  risomérie  des  oximeset  des  hy- 
drazones  {Uantzsch),  16,  31.  — 
L'hystérésis  de  volume  et  ses  rap- 

f»orls  avec  la  constitution  molécu- 
aire,  16,  945.  —  Application  de 
l'hypothèse  dynamique  aux  dérivés 
cétoniques,  16,  1093.  —Sur les  va- 
riations éventuelles  que  pourrait 
subir  le  poids  d'un  système  de  corps 
subissant  des  transformations  chi- 
miques, 16,  1202. 
Hypoxanthine.  Sa  séparation  d'avec 
Ja  guanine  ;  propriétés  du  picrate, 
16,  410.  —Constitution,  16,1198. 


InmAzouQUE  (Noyau).  Ropture  & 
noyau  imidazoiique,  16,  9Q0. 

Indazol  .  Dérivés  de  l'indaiol  obtins 
en  partant  de   Tisatine,  16,  6tt. 

—  (AcBTYLAMiDO-).  Prepar.Prop.ii, 

—  (AcÉTYLNiTRO- ).  Prépar.  Prow., 
16,  303. 

—  (Di ACBTYLAMIDO-).  Prcpar.  Propr. 
Constitution,  16,  304. 

—  (OxY-).  Prépar.  Propr.,  !•,  »i 

—  (2-Az-D-ToLYL  ).  Prépar.  Propr. 
Oxydauon,  16,  249. 

Indène  (Dichlorocêto-).  Format  Pro- 
priétés, 16,  457. 

—  (Hexachlorocéto-).  Format.  Prop. 
Anilide,  16,  814.  —  Prépar.  Prcp. 
p-Toluide,  lO,  974. 

—  (PENTACHL0RO-at-OXY-«-CÉT0-).Prép- 

Propr.  Hydrate,  sels  de  sodiam  «t 
d'aniline,  métbylate,  dérivé  acétfK>. 
16,  974. 

—  (Pbrchlor-).    Prépar.  Propr.,  li. 

Indigo.  Enlevage  rouge  bon  teiat sar 
bleu-indiço  cuvé,  9,  819.  —  Pro- 
duction directe  d'indigo  artificiel  nr 
la  nbre,  »,  821.  —  ChaL  de  fonifât 
de  queloues  dérivés  de  l'indigo,  f , 
880.  —  Dosage  de  findigotine  dans 
l'indigo  commercial,  16,  100.  — 
Formation  d'indoxyle  par  la  ftision 
de  l'indigo  avec  les  alcalis,  ft. 
894. 

Indigotinb.  Son  dosage  dans  llodigo 
commercial,  16,  lOO. 

Indol.  Formation  d'indols  substitoés, 
16,  167.  —  Dérivés  bromes  des  ia- 
dols,  16,  1006. 

—  (Dipropyl-).  Prépar.  Propr.  Fi- 
era le,  16,  478. 

—  (MÉTHYL-).  Dérivé  tétrabrooé,  !•, 
1006. 

—  (Oxéthylméthyl-).  Format,  P«^f» 
16.  430. 

—  («-Phbnyl-).  Divers  modes  de  for- 
mation, 16,  168. 

—  (Pr  .2-pHÉNYL-).  Dérivé  hexabromo. 
16,  1006. 

— -  (a-PHÉNYL-m-CHLOR-).  Préparai. 
Propr.  Dérivé  nitrosé,  picrate,  !•. 
169. 

—  (Pr.2-Thiényl-).  Prépar.  Propr. 
Picrate,  dérivés  nitrosé,  beniyl^ 
nique,  bexabromé,  16,  1006. 

Indoxazène.  Hecherches  sur  le  groopf 
de  l'indoxazène  {Catbearl  et  ^ 
Jl/ej'cr),16,304;  {Russ*now},â%^ 
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—  (œ-Phényl-).  Sjnihése  (Caibeart  ei 
V.  Meyer),  «0,305;  {de Meyenburg), 
40,  1182. 

Indoxazènecarboniqub  (Acide).  Sa 
fortiiatioD  probable  et  sa  conversion 
en  indoxazène,  puis  en  nilrile  sali- 
cyliqne,  «O,  307. 

Indoxyle.  Sa  formation  par  la  fusion 
de  l'indigo  avec  les  alcalis,  f  O,  894. 

Induline  [ou  benzolînduline].  Prépar. 
Ppop.  Schéma  de  constitution,  f  O, 
1014. 

—  Amidophényl-).  Constitution,  dé- 
doublement par  l'acide  sulfùrique 
étendu,  action  de  l'aniline,  iO,  £^9. 

—  Formation,  f  O,  1015. 

—  (B2-4.ANILIDO-).  Prépar.  Constitu- 
tion, identité  avec  la  phénomauvéine, 
«O,  749. 

—  (Anilidophényl-).  Prépar.  Propr. 
Dédoublement  par  l'acide  sulfùrique 
étendu  en  tube  scellé,  f  O,  54B. 

—  (  Anilidophénylamidophényl-).  Pré- 
par. Propr.  j  f  O,  379. 

(Bâ-4.DlMETHYL AMIDOPHÉNYL-)  [oU 

indazine].  Prépar.,  f  O,  1015. 

—  (Phényl*-).  Dédoublement  par  les 
acides,  iO,  378. 

—  (Phénylamidophényl-).  Préparai. 
Propr.,  fO,  379. 

Indulines.  Recherches  sur  les  groupes 
induliques  (O.  Fischer  et  Hepp)y 
10,  377,  1013.  —  Nomenclature  des 
indulines,  f  O,  1014.  —  Relations 
entre  les  safranines  et  les  indulines, 
40,  1083. 

Inulénine.  ëz tract.  Propr.  Composi- 
tion et  réactions,  0,  205,  â06. 

Inuline.  Préparation  à  l'état  de  pu- 
reté, 9,  201.  —  Séparation  d'avec  la 
pseudo-inuline  et  1  inulénine,  0, 202. 

—  Nouvelles  recherches  sur  l'inu- 
line  {Taurel),  »,  212  ;  [Béchamp)^ 
•,  ^13.  —  Composition,  »,  228.  — 
Inuline  hydratée,  »,  229.  —  Pro- 
priétés, action  de  la  chaleur,  des 
acides,  réactions,  »,  230,  231.  — 
Voy.  aussi  PsEUDo-imiLiNB. 

Iode.  Action  mutuelle  de  l'iode  el  du 

chlorate  de  potassium,  f  O,  338. 
loDiiYbHiQUE   (Acide).  Procédé  de  pré- 

Ëaralion  très-commode,  »,  98.  — 
dissociation  du  gaz  iodhydrique  par 
la  chaleur,  f  O,  855. 

lODiQUE  (Acide).  Action  sur  Tacide  lé- 
vulique,  f  O,  25. 

loDocHLORURES.  Prépar.  Propr.  des  io- 
dochlorures  aromatiques  ;  leur  con- 
version en  dérivés  iodosés  et  iodylés, 
«O,  486,  597. 

Iodosés  (Dérivés).  Formation,  «0,488, 
597. 

loDijfkEs.  Constitution  des  iodures 
d'acides  salfoniqnes  aromat.,  iO, 
(501.  ^  I 
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Iodylés  (Dérivés).  Définition,  16,  486 
(note),  597. 

loNÉGÉNALiDE.  Prépar.  Propr.  Consti- 
tution, 0,  995. 

loNÉoÈNEDiCARBONiQUE  (Acidc).  Pré- 
par. Propr.,  »,  995.  —  Schéma  de 
constitution,  •,  998. 

loNÉGBNOGONiQUB  (Acide).  Préparât. 
Propr.  Oxydation,  ».  995.  —  Schéma 

.  de  constitution,  »,  998. 

loNÉGÉNONBTRiGARBONiQUB  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  »,  996.  —  Formule  de 
constitution,  »,  998. 

loNÈNE.  Prépar.  Propr.,  »,  994.  —  Oxy- 
dation par  l'acide  chromique,  »,  994; 
—  par  le  permanganate,  »,  990.  — 
Schéma  de  structure,  »,  997. 

—  (DÉHYDRO-).  Dérivés  de  ce  carbure 
hypothétique  ;    sa    constitution,  », 

lONIRÉQÈMETRiCARDONIQUB      (  A  C 1  d  e  ) . 

Prépar.  Propr.  Ether  triméthylique, 
anhydride,  »,  990.  —  Sel  ammonia- 
cal et  acide  imidé  qui  en  dérive  par 
distillation  dans  un  courant  de  CO*, 
»,  991.  —  Formule  de  (Constitution, 
»,  992. 
loNONE.  Prépar.  Propr.  Action  de  IH, 
»,  994.  — Schéma  de  constitution, 
»,  997.  —  bon  emploi  dans  la  par- 
fumerie, »,  998.— Vojr.  aussi  Pseudo- 

lONONE. 

Irégénonedicarboniqub  (Acide).  Pré- 
par. Propr,  »,  989.  —  Formules  de 
constitution,  »,  992,  998. 

Irboénonbtricarbonique  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  ».  989.  —  Sel  de  R«, 
éther  triméthylique,  »,  990.  —  For- 
mules de  constitution,  »,  992,  998. 

Irène.  Prépar.  Propr.  Réactions,  0, 
988.  —  Oxydation,  »,  989.  —  Cons- 
titution, »,  993,  997. 

—  (DÉHYDRO-).  Dérivés  de  ce  carbure 
hypothétique,  »,  991.  —  Sa  consti- 
tution, •,  997. 

—  (Trioxydéhydro-).  Prépar.  Propr. 
Oxydation,  0,  9b9.  —  Formules  de 
structure,  »,  992,  998. 

Irétol.  Formation,  0,  941.  — Réac- 
tions, formes  tautomériques,  »,  943. 
—  Formules  de  constitution,  »,  944. 

Iridine.  Extract.  Propr.  Dédoublement 
de  ce  glucoside,  »,941.  —  Formu- 
les de  constitution,  »,  943. 

Iridique  (Acide).  Prépar.,  »,  941.  — 
Propr.  bels,  éthers,  dédoublement 
par  la  chaleur,  »,  942.  —  Formules 
de  constitution,  »,  944. 

Iridol.  Formation,  propriétés,  réac- 
tions, »,  942.  —  Formule  de  cons- 
titution, »,  944. 

Irioémne.  Prépar.  Propr.  Dérivés  di- 
vers, »,  941.  —  Formule  de  cons- 
titution, »,  944. 

Irons.  Son  extraction  de  la  racine 
d'iris, ses  propriétés,  »,  987.  —  Com- 
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binaisons  avec  la  phénylhydrasioe 
et  avec  Tacide  p-hydrazîDebenzoîqoe, 
oxydation,  •,  988.  —  Goostitaiion, 
•,  9d3. 

Ironoxims.  Prépar.  Propp.,  •,  988. 

Iso ARABIQUE  (Acide).  Ppépar.  Propr., 
f  O.  liO. 

ISOBUTTLAMINE  (ThIONTL-).  PPOpr.,  *0, 

1019. 
IsoBUTTLAMTLiQUE    (Ether).    Prépar. 

Pouvoir  rotaioire,  0,  679. 
IsoBUTTLE  (AcÉTTL-).   Bromure,  lO, 

224. 

—  (^-Chloropropionate  d*).  Prépar. 
Propp.,  9,  416. 

laoBXTTYLiQUE  (Alcool)*  Actkm  du  chlo- 
rure d'acryle,  •,  416;— du  brome, 
•,  879. 

—  (Alcool  AcÉTYL-).  Prépar.  Propp. 
Conversion  par  BrH  en  bromure 
d'acétylisobulyle,  te,  224. 

IsOBUTTL-p-ISOCTMTLCÉTONB.      Propr. 

Hydrazone,  oxime,  réduction.   lO, 

54i. 

laOBtJTTLPHÉNTLCÉTOllE.     PPOpr.     Hy- 

drasone,  oxime,  réduction,  f  •,  542. 

IsoBUTTRAMiDE  JiD-XYLTL-).  Prépar. 
Propr.,  ta,  641. 

IsoBUTTRiQUB  (Aoîde  Anilido-).  Pré- 
par. Propr.  des  isomères  a  et  ^  ; 
éther  éihylique  et  dérivé  acétylé  de 
Tacide  ^-anilido-isobutyrique,  fO, 
127. 

—  (Acide  «-OxY-p-THiOTOLTL-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  16,  727. 

—  (Acide  Phéntlhtdrazido-).  Prépar. 
Propr.  Anhydride,  iO,  240. 

—  (Acide  m-XYLTL-).  Propr.  Amide, 
f  O,  541. 

I^OBUTYRYLANILIDE(a-BBOMO-).   Propr. 

Action  de  la  potasse  alcoolique,  iO, 
280. 

—  (a-OxY-).  Prépar.  Propr.,  f  O,  280. 

ISOBUTYRYL-a-NAPHTALIDE    (œ-BrOMO-). 

Propr.  Action  de  la  potasse  alcoo- 
lique, f  O,  280. 

—  (a-ETHoxY-).  Prépar.  Propr.,  «O, 
280. 

ISOBUTYRYL-p-NAPHTALIDE  (o-BrOMO-). 

Propr.  Action  de  la  potasse  alcoo- 
lique, iO,  280. 

—  (i-ETHoxY-).  Prépar.  Propr.,  IO, 

—  (a  -  EtHOXYISOBUTYR YL  -p  -  N APHTA- 

LiDO-a-).    Prépar.  Propr.,  *0,  280. 

—  (a-OxY).  Prépar.  Propr.,  f  0, 280. 

ISOBUTYRYL-O-TOLCJIDB.    Propr.,    IO, 

280. 

—  (a-BROMO-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  la  potasse  alcoolique,  IO,  280. 

—  (a-ETHOxY-).  Prépar.  Propr.,  *•, 
m. 

IsOBUTYRYL-p-TOLUlDE     («  -  BrOMO-). 

Propr.  Action  de  la  potasse  alcoo- 
lique, f  O,  280. 

—  (a-OxY-).  Prépar.  Prop.,  !•,  280. 


IsoGAMPHORiQUE  (Acide).  FormIiBi. 
Propr.  Isomérie  avec  les  acides m- 
phfl nique    et   oxycamphoriql^  II. 

IsocAMPHORONiQUS  (Acîde).  ForiHl. 
Ppopp.,  *0,  927. 

ISOCARBOSTTBILE.   PpépaP.  PrOpT., It, 

627.  —  Isoruère  de  réiher  ■!&«- 
lique  et  véritable  éther,  iê,  eft. 

—  <2.a-DiMÉTHTL-).  Prépar.  Prop.. 
IO,  496.  —  DèdoQblemeatpn'Ha 
fO,499. 

—  (2.8.4-DlMfTHYLCYANO-).    Prpp». 

Propr.,  IO,  498. 

—  (3-Mbthyi.-).  Prépar.  Propr.,  li. 
4è«.  —  AcUon  de  POCl».  rédoctk» 
par  la  poudre  de  zinc,  1#,  499. 

—  (â.4-MÉTHYiXYAN0-).  Prépiratîra. 
Propr.,  IO,  496. 

—  (3.4-Pbényxcyano-).  Prépar.  Propr. 
Conversion  en  â-phénylisoqmDoléif, 
IO,  499. 

ISOCINCHOWIDINESULFONIQUE      (ACWf . 

Prépar.  Propr.  Chloraurate,IO,4> 
IsocmcHONiMB.  Prépar.  Propr.  AcUcq 
de  IH,  «O,  174. 

—  (Trihydro-iodo-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  Tammoniaque  alcooUqwi 
de  la  potasse  alcoolique,  i^^lTi 

IsociNCHONiNEsuLFONiQUE  (Acîd^.  Pré- 
par. Propr.,  IO,  416. 

IsocoCAÏQUE  (Acide).  Format.  Sels  de 
Am,  Na,  *0,  559. 

p-IsococAÎQUE  (Acide)  [ou  5-lruxilBqM 
de  Liebepmann].Format.  Propr.  SeH 
de  Ba,  Cu,  Ag,  IO.  560. 

—  (Acide-NrPRo-).  Propr.  Composilisa. 

IO,  560. 

IsococAMiNE.  Cest  risatropyle««K 
de  Liebermann,  f  O,  559. 

IsocoNiciNE.  Sur  la  stéréo-isoœéne 
de  l'isoconicine  (Ladenbun),  *• 
801.;  «O,  759,  761.  —  Sur  l'isoco- 
nicine et  Tazote  asymétrique;  ré- 
ponse à  M.  Ladenburg  {Siaoa\  9, 
949 

ISOCOUMARINB     (S-MÉTHYL-).    F<»«- 

tion,  IO,  497.  —   Action  de  l'an»- 
moniaque  alcoolique,  f  O,  49^* 

—  (3-Phényl-)     Prépar.  Propr.,  *•, 

—  (8.4-Phénylcyaho-).  Prép.  P«^ 
AcUon  de  HCl,  «O,  499. 

—  (B-2.8.4-TRIOXY.4-MBTHYL-).   ^^ 

mat.  Action  de  rammoniaque  alcoo- 
lique, f  O,  909. 
IsocROTONiQUE  (Acide).  Action  de  V«- 
cide    hypochloreux,    f  O,  88ft.  " 
Oxydation  par  MnO*K,  10,  ^ 

—  (Acide  B-Chlor-).  Oxydation  p»? 
MnO^K,  f  O,  852. 

—  (Acide  fHÉNYL-).  Oxydatiofl  F 
MnO*K.  «O,  39S.  —  Dibromow  sj» 
acide  phényldibromobatyriqaeij* 
999, 
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IsocTANATEs.  ActtoD  suf  les  aldoxi- 
mes  aromatiques,  f  O,  1245. 

IsoDF.HTDRACÉTiQUE  (Aoîde)  fou  dimé- 
thylcoumaliqiie].  Action  du  brome 
sur  l'acide  et  sur  sou  clher  élhyli- 
que,  f  O,  882.  —  Action  de  l'ammo- 
niaque aqueuse,  de  la  potasse  sur 
réther  brome,  f  O,  883. 

—  (Acide  Bromo-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  action  de  la  potasse 
concentrée,  f  O,  882. 

IsoDULciTE.  Voy.  Rhamnose. 

IsoÉRUCiQUK  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Sels,  constitution,  fO,  208.  — 
Transformation  de  l'acide  brassidi- 
que  en  acide  iso-érucique,  fO, 
210.  —  Formule  de  constitution, 
10,  213. 

IsoEiJXANTUONE.  Prop.  de  Téther  mô- 
thyiique,  f  O,  373. 

IsoPENONOxiME.  Prépar.  Propr.  des  iso- 
mères a  et  p;  —  leur  conversion, 
par  oxydation,  en  acide  diméthyl- 
malonique  ;  action  de  la  potasse 
alcoolique,  fO,  501. 

IsoGÉRANioLÎsNE.  Prépar.  Propr.,  9, 
986. 

IsoGÉRANiQUE  (Acide).  Prép.  Propr. 
Sel  de  Ag,  dérivés  d'addition  di- 
bromé  et  duiydroxylé,  nitrile,  9,985. 

ISOOLYCÉRIQUB      (Acidc       3-MÉTHYL-). 

Prépar.  Propr.  Sels,  «O,  388. 

IsooLYCiDiQUB  (  Acide  p-MÉTHYL-  ). 
Format.  Propr.  Sels  de  K,  Ag,  f  O, 
387.  —  Conversion  en  acide  p-mé- 
ihylisoglycerique,  f  O,  388. 

IsoHBXÉRiQUE  (Acide).  Format.  Propr. 
Sels,  f  O,  392. 

IsoLAURONoLiQUE  (  Acidc  ).  Prépar. 
Propr.,  10,  935. 

IsoMALiQUE  (Acide).  Synthèse,  pro- 
priétés, sels,  lO,  347. 

IsoMÉRiE.  Isomérie  des  acides  amido- 
bcnzoîques.  0,  560.  —  Sur  les  iso- 
mères acycliques  du  bornéol  {Bar- 
bier), 9,  802,  914,  998.  —  Sur  un 
cas  singulier  d'isomérie  (/?.  Schiff), 
lO,  30.  —  Sur  les  hypothèses  do 
Claus  au  sujet  de  l'isomérie  des 
oximes  etdes  hydrazones  (//ao/zsc/i), 
f  O,  31.  —  Recherches  sur  l'cillo- 
isomérie  :  addition  du  brome  à  l'a- 
cide acétylènedicarbonique  et  à  son 
Gther,  «O,  192;  action  de  Téthylate 
de  sodium  sur  Téther  dibromosuc- 
ciniqae,  lO,  193  ;  sur  les  acides 
crotoniques  et  leurs  dérivés,  lO, 
i94  ;  formation  d'acide  crotonique 
solide  dans  la  réduction  des  acides 
allo-a-bromocrotonique  et  allo-a- 
chlorocrotonique,  lO,  197  ;  sur 
l'addition  du  brome  et  du  chlore  à 
Tacido  crotoniquo   solide,  lO,  197. 

—  Transformations  isumériques  des 
alcaloïdes  du    quinquina,  lO,  314. 

—  Trois  isomères  physiques  de  l'a- 


cide a-phénylhydrocinnamique,  f  O, 
445.  —  Sur  risomérie  du  camphre 
et  de  lafenone,  10,501.—  Recher- 
ches sur  Tallo-isomérie,  lO,  530. 
—  Sur  les  transformations  isomé- 
riques  dans  le  groupe  du  stilbène, 
lO,  806.  —  Isomérie  des  hydra- 
zones  dissymétriques  {Claus)y  lO, 
902.  —  Isoméries  de  position  dans 
la  série  des  terpènes  (Baever),  lO, 
927.  —  Sur  les  causes  de  l'isomérie 
des  acides  fumarique  et  maléique 
{Tanatar),  lO,  962.  —  Voy.  aussi 
Stéréo-chimie. 

IsoMORPHisMB.Sur  Tisomorphlsme  des 
sulfates  d'uranium  et  de  thorium, 
lO,  659.  — Relation  entre  le  poids 
atomique  des  métaux  et  la  grandeur 
des  angles  des  cristaux  dans  les 
séries  isomorphes,  lO,  1043.  — 
Isomorphisme  du  carbonate  et  du 
suinie  de  sodium,  lO,  1207. 

IsoMuscARiNE.  Formst.  Chloroplati- 
nale,  chloraurate,  lO,  407. 

IsooLÉiQUB  (Acide).  Transformation 
du  l'acide  élaïdique  en  acide  iso- 
oléique,  lO,  210.  —  Formule  de 
structure,  10,  214. 

ISOPHTALIQUB    (Acide  ACÉTYLAMIDO-). 

Prépar.  Propr.,  lO.  814. 

—  (Acide  Amido-).  Prépar.  Propr., 
lO,  814. 

—  (Acide  OxY")  dissymétrique.  For- 
mation, lO,  814. 

IsopROPÉNYLiQUE  (Alcool).  Sulfate 
acide  de  cet  alcool  et  conversion 
de  l'alcool  en  acétone,  10»  905. 

IsoPHopYLCRÉSYLcÉTONE.  Propr.  Oxi- 
me,  réduction,  oxydation,  10,  540. 

IsopROPYLiQUE  (Alcool).  Actiou  du 
brome,  9,  879. 

ISOPROPYL-p-ISOC  YM  YLCÉTONE .     PrOpr . 

Hydrazone,  oxime,  réduction,  lO, 
541. 

ISOPROPYLPHÉNYLCÉTONE.    PrOpr.    Hy- 

drazone,  oxime,  10,  540. 

ISOPROPYL-O-XYLYLCÉTONE  .       PrOÇr  . 

Oxime,  oxydation  par  MnO*K„  lO, 
541. 

ISOPROPYL-m-XYLTLCÉTONE  .        PrOpr. 

Hydrazone,  oxime,  réduction,  oxy- 
dation, réactions  diverses,  lO,  540. 

ISOPROPYL-p-XYLYLCÉTONE  .        Propr. 

Oxime,  lO.  541. 

ISOQUINIDINESULFONIQUE  (ACldo).  Prép. 

Propr.,  lO,  416. 

IsoQuiNiNB.  Son  identité  probable  avec 
la  pseudoquinine,  lO,  316. 

IsoQUiNiNEsuLFONiQUE  (Acidc).  Prép. 
Propr.  Chloroplaimate,  chloraurate, 
lO,  416. 

IsoQuiNOLÉiNB.  Synthèse  de  dérivés 
de  risoquinoléine,  lO,  497.  —  Ac- 
tion du  potassium,  10,  627.  — 
Nouveau  mode  de  formation  (E,  Fi- 
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acber),  16,  909.—  Nouv.  synthèse 
(Pomeranz),  f  •,  910. 

—  (o-Amido-),  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatiaate,  lO,  909, 
911. 

—  (o-Bromo-).  Prépap.  Propp.  Azotate, 
te,  909. 

—  (l.CHLOR0-3-MÉTHYL-).Prép.  PropP. 

le,  499. 

—  (Chlorooxy-).  Ppépap.  Propp.,  lO, 
911. 

—  (3-MÉTHYL-).  Prépap.  Propr.  lodo- 
méthylate,  chloroplatinate,  picrate, 
f  O,  499. 

—  (o-NiTRO-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, sulfate,  azotate,  iodomé- 
thylate,  chlororoéthylate,  iO,  908. 
—  Chloroplatinate,  tribromure,  pi- 
crate, chlorobeazylate,  etc.,  iO,911. 

—  (3-PHÉNYL-)Prépar.  Propr.,  lO,  499. 

ISOQUINOLONE    (Az-MÉTHYL-).     PrOpP., 

f  O,  627. 

—  (Az-MÉTHYLNiTRO-)  Propr.,  fO,  627. 

—  (B.2.3.4-TRIOXY-4-MÉTHYL-).  For- 
mat., f  O,  909. 

IsoROSfNDULiNE  (Anilido-oB-).  Prépap. 
Propr.  Chlorhydrate,  f  O,  1016. 

—  (ANiLiDOPHKNYL-ap-). Prépar.  Chlo- 
roplatinate, conversion  en  Ni. 2-7- 
oxyisorosindone,  f  O,  1016. 

—  (B,-DiMéTHYL-).  Prépar.  Propr., 
Chlorhydrate,  azotate,  f  •,  1016. 

IsoRosiNDULiNES.  Schéma  de  consti- 
tution, f  O,  1014.  —  Mode  de  pré- 
paration des  principaux  représen- 
tants, f  O,  1016. 

IsosTRYCHNiQUB  (Acidc).  Purification. 
Propr..  f  O,  462. 

^  (.Acide  MÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  nitrosé,  réactions,  f  O,  463. 

—  (Acide  NiTROso-).  Prépar.  Propr. 
ChlorhydraU,  lO,  462. 

IsosucciNiQUE  (  Acide  §-Ethoxy-  ) . 
Formai.  Propr.  Conversion  en  aci- 
de isomalique,  f  •,  963. 

IsosuLFHYDANToïNE.  Prépar.  Propr., 
te,  1162. 

IsovALÉRiQUE  (Acîde  a-BRoico-).  Prép. 
Propp.  Sels,  élhers  méthylique  et 
éthylique,  fO,  432. 

IsoxAZOL  (a-MÉTHYL-).  Prépar.  Action 
de  réthylatede  sodium,  iO,  112. 

—  (p-MÉTHYL-).  Formation,  10,  112. 


JuLOL.  Sur  les  dérivés  du  julol,  iO, 
52,  161.— Prépar.  Propr.  du  violet 
de  julol  et  base  de  cette  matière 
colorante,  f  O,  65. 

—  (a,  at,-DicÉTO-Y,-iiÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Schéma  déstructure,  iO,52. 


JULOLIDIPTE  (o^-CrrO-Vi-METHYL-lPpéfï. 

Propr.,  §0,  53. 

—  (f-MÉTHYL-),  Prépar.Propp.,  Pkfi- 
te,  f  O,  54. 

JULOLIDYLB       (Di-flt,-CÉTO-T,-«Énin- . 

Format.  Propr.,  *0,  53. 

JULOUNE   (a«-CÉTO-y,-CaLORO-).    P«f 

Propr.,  iO,  163. 

—  («i-CÉTO-r^-MÉrBYL-..  Oxfdatiûa 
par  MnO'K,  40,  52;  —  par  k 
bichromate  de  potassium,  i^,  ^ 
—  Rédaction  par  l'acide  acétique  <4 
l'amalgame  de  sodium,  pap  Tal^ei 
et  l'amalgame  de  8odium,10,53;- 
pap  le  sodium  en  présence  de  Tû- 
cool,  fO,  54.  —  Mat.  color.  déri- 
vées de  la  cétoméihyljaloline,  i^^*. 

—  (a|-CÉT0-p,-NITROSO-f,-0XT-).  Pfef 

Ppopp.,  f  •,  163. 

—  (flt«-CÉTO-^,-oxY-).  Ppôpar.  Propr., 
Chlophydpale,  sels,  action  de  li 
phénylhydrazine,  40,  162.  —  Ceos- 
titution,  IO,  168. 

—  (a|-OxY-if,-iiéTHYL-).  Prép.  Pp«^ 
Stpuctupe,  dépivés  bromes,  !•,  M. 


KiESiERiTE.  Ppésence  dans  les  éèpMs 
salins  de  Westeregein  (près  Stas»- 
furt),  IO,  662. 


Lactique  l'Acide)  [ou  éthylidénelae- 
tique].  Dédoublement  en  deux  aci- 
des optiquement  actifs,  IO,  433. 

—  (Acide  S-Bknzoyl-).  Prépar.  Propr. 
f  O,  785. 

—  (Acide  S-Triméthyl-).  Action  * 
l'acide  sulfurique,  IO,  40. 

Lactiques  (Ethers).  Leur  pouvoir 
rotatoii'e,  0,  678. 

Lactones.    Sur   les    transformatiors 
réciproques  des  lactones  et  des  ae:- 
des-alcools,  iO,  120.  —   Lactoses 
isomériques   de    Tacide   phéoyiné- 
Ihyldioxyglutarique,    10,    128.    — 
Sur  la  vitesse  relative  de  la  fonna- 
tion  des  lactones  dans   les   actde» 
bibasiques  y-oxygéDés,    10,    lât 
420.  —  Recherches  sur  les  IacU»« 
{Fittig),  IO,  388,  391.  —  Quelfae? 
nouvelles  ô-lactones,   IO,   397.  — 
Prépar.  Propr.   de  la  Mactone  * 
l'acide    aryÔ-bulényl-6-oxytricapbo- 
nique,  IO,    443.   —    AcUon   de  h 
phénylhydrazine   sur    les    lactooe^ 
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40,  894,  1069.  —  Action  des  alcools 
sur  les  lactones,  f  O,  1063. 
Lactoniques  (Acides).  Recherches  de 
Fillig,  lO,  388,  3^1.  —  Formation 
d'un  acide  8-lactonique,  lO,  443.  — 
Formation    d'un    acide    lactonique 
brome    non   saturé,    f  O,  884  ;   — 
d'un  acide  lactonique   isomère  des 
acides   méthyltriméthényldicarboni- 
ques,  iO,  885. 
L.ACTOSBCARB0NIQUB   (Acîde).  Ppépar. 
Propr.  Sel  de  Ca,  dédoublement  par 
hydratation,  «O,  1035. 
L.AMPES.     Bec    Bunsen    alimenté   par 
ralcool,  iO,    2.   —  Rrûleur  à  gaz 
pour     laboratoires,     fO,    657.    — 
Lampe  à  benzène  sans  mèche,  lO, 
7t>9. 
Laudanine.  Propr.  Réactions,  oxyda- 
tion, f  O,  250. 
L.ÉCITH1NES.  Fonctions  biologiques  des 

lécithines,  iO,  1088,  1-251. 
I.EuciNE.   Sur   la    cooslitution   de  la 

leucine,  f  O,  698. 
L.ËUCOTOÏNE.  Ce  corps  est  un  mélange 
de  mélhylprotocotoïne  et  deméthyl- 
hydrocotoïne,  f  O,  846. 
LÉvuLANE.  Contrairement  à  une  indi- 
cation  antérieure    {Buli.    |2J,    36, 
452)  le  lévulane  ne  fournit  pas  d'a- 
cide  mucique    par    l'oxydation   au 
moyen  de  AzO'H,  f  O,  214. 
Lf.vulique  (Acide).  Action  de  l'acide 
iodique,  iO,  25.  —  Prépar.  Propr. 
Réactions    de    rot-phénylhydrazon- 
hydrazide  de  l'acide  lévulique,  f  O, 
433. —  Données  thermiques,  10,964. 

—  (Acide  pô-DiFURFURAL-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ca,  f  O,  632. 

—  (Acide  ^-FuRFUBAL-).  Prép.  Propr. 
Sel  de  Ca,  f  O,  631.  —  Distillation 
sèche  et  formation  d'acéloxycou- 
marone,  iO,  632. 

—  (Acide  ô-FuRFURAL-).  Prépar.,  iO, 
6;^2. 

—  (Acide  Phényl-).  Prépar.  Propr. 
Sels  de  Ca,  Ba,  Ag,  f  O,  396. 

—  (Acide-  P-Thiotolyl-).  Prép.  Propr. 
Phénylhydrazide,  éther éthylique,  sel 
de  Ba,  iO,  728. 

Levure.  Sur  les  fonctions  hydroly- 
tiques  de  la  levure,  f  O,  413. 

Liaisons.  Relation  entre  les  liaisons 
multiples  et  les  constantes  optiques 
dans  le  dipropar^yle  et  la  benzine 
(Brùbl),  «O,  285.  —  Substances 
dont  la  molécule  renferme  une 
double  liaison  entre  l'azote  et  le 
carbone  (Haatzsch),  fO,838. 

LicARÉAL  [ou  cil  rai,  ou  géraniai]. 
Prépar.  Propr.  Action  de  l'hydro- 
xylamine  {Barbier)^  •,  803.  — 
Transformât,  en  paracymène,  0, 
804.  —  Formule  de  cunslitulion, 
»,  809.  —  Voy.  aussi  Citral. 


Ligarene.  Prépar.  Propr.  Tétrabro- 
mures  liquide  et  solide,  dichlorhy- 
drates,  nitrosochlorure  {Barbier), 
»,  806. 

LiGABÉOL.  Exlract.  Propr.  Oxydation 
(Barbier)^  »,  803.  —  Tétrabromure, 
dichlorhydrate,  dérivé  sodé,  éther- 
oxyde,  »,  805,  806.  —  Formule  de 
constitution,  »,  808.  —  Stéréo- 
isomère  du  licaréol,  le  licarhodol 
dextrogyre,  »,  810.  —  Prép.  Propr. 
d'un  éther  acétique  du  licaréol,  », 
811. 

Licarhodol.  Prépar.  Propr.  du  li- 
carhodol dextrogyre,  stéréo-isomère 
du  licaréol  gauche,  »,  810.—  Prép. 
Propr.  du  licarhodol  lévogyre,  sté- 
réo-isomère du  coriandrol  ou  lica- 
réol droit,  »,  916. 

LiCARiQUE  (Acide)  [ou  géraniquej. 
Formation,  sels  de  K,  Ag,  Ba,  ni- 
Irile  [Barbier),  »,  804.  —  Formule 
de  constitution,  »,  809.—  Voy.  aussi 
GÉRANiQUB  (Acide). 

LioNiN.  Séparation  d'avec  la  cellulose, 
composition,  f  O,  532. 

LiLOLIDINE     (a-MÉTHYL-OtY-DICÉTO-). 

Prépar.  Propr.,  10,891. 

Liloline.  Nom  donné  à  un  composé 
trinucléaire  analogue  à  la  juloline, 
«O,  890. 

LiMONÈNE.  Relations  d'isoméries  dans 
la  série  du  limonène,  f  O,  50ô.  ■— 
Nitrosochlorures  isomérîques,  ni- 
irolanilides  a  el  p,  10,  506,  507.— 
Prépar.  Propr.  du  chlorhydrate  de 
limonène,  «O,  508.—  Hydrochloro- 
limonène-nitrolbenzylaminos  droite 
et  gauche,  hydrochlorolimonèneni- 
trolanilide,  10,508.—  Diiodhydrate 
de  limonène  et  sa  réduction  par  le 
zinc  et  l'acide  acétique,  fO,  928. 

—  (Benzoyl-).  Prépar.  Propr.  des  ni- 
trosochlorures isomériques,  tO, 
506. 

Li.NALOL.  Extract.  Propr.  »,  1002.  — 
Tétrabromure,  dichlorhydrate,  oxy- 
dai ion,  constitution,  »,  1003.  —  Ether 
linaiolacétique  el  sa  conversion  eu 
rhodinol  dextrogyre  el  rhodinol  ra- 
cémique  (ou  géraniol),»,  1004. 

Liqueur  de  Fehling.  Réduction  par 
la  phénylhydrazioe,  IO,  101  ;  —par 
les  hydrazides,  «O,  147,  634. 

Liqueurs  alcooliques.  Voy.  Alcools 
d'industrie. 

Lithium  (Chlorure  de;.  Sels  doubles 
formés  par  Li  Cl  avec  les  chlorures 
de  Mn,  Ni,  Co  el  Fe.  »,  5. 

Lois.  Sur  les  lois  périodiques,  fO, 
557.  —  Sur  les  écarts  des  lois  des 
î?az  étendues  aux  solutions,  IO, 
§52.  —  Applications  de  la  loi  de 
Raoult  relative  aux  points  d'ébulli- 
tion  des  solutions,  f  O,  1091. 
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LvMiÈnE.  Action  de  la  lumière  sor  le 
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{HHchcook),  iO,  1154.  —  Détermi- 
nation de  rintensité  des  rayons  lu- 
mineux, iO,  1042.  —  Action  de  la 
lumière  sur  Tanéthol,  f  •,  1119. 

Lupin  blanc.  Extraction  et  sets  de 
deux  alcaloïdes  isomériques,  tO, 
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LTSfNB.  Préparation  et  réactions  du 
dlchlorhydrate,  !•,  415. 


MAGNésiUM.  Action  du  Mg  sur  les 
solutions  métalliques,  •,  602.  — 
Décomposition  de  la  vapeur  d*eau 
îMir  le  magnésium f  46,  338.  —  Ac- 
tion du  Mg  sur  les  chlorures  métal- 
liques, f  O,  421. 

—  (AsoTURE  de).  Modes  de  prépara- 
tion, f  O,  339. 

— J^^^^iA^^   ^')«  Composition,  f  O, 

—  (Oxyde  de).  Action  d'une  haute 
température,  0,  956. 

—  (Sulfate  de  K  et  de).  Sulfate 
polassico-magnésien  de  Westeregeln 
(près  Stassfurt),  f  O,  6G1. 

—  (SuLFOBORiTE  de).  Minéral  trouvé 
à  Westeregeln  (près  Stassftirl),  f  •, 
662. 

Magnétisme.  Influence  du  magnétisme 
sur  l'afOnité  chimique,  iO,  1042. 

Maïs.  Etude  des  protéines  contenues 
dans  le  maïs,  f  O,  763.—  Mat.  albu- 
minoïdes  extraites  du  maïs,  fO, 
765. 

MALAMIDB(0-CRÉSTL-).Propr.,f  O.1160. 

—  (p-Crésyl-).  Prép.  Propr.  Struc- 
ture, iO,  1159. 

Malamiqub  (Acide  p-Ceksyl-).    Prép. 

Propp.,fO,  1159. 
Malanilide.  Prép.  Propr,  tO,  1159. 
Maléique  (Acide).  Transformation  en 

acide  Aimarique,  iO,  962. 

—  (Acide  CuLORO-)  Format.  Propr. 
Sol  de  Ba,  f  •,  812. 

—  (Acide  DicHLORo-).  Format.  Propr., 
f  O,  381. 

—  (Acide  Diculorodiméthyl-).  Form. 
Propr.,  fO,  530. 

Maléique  (Anhydride).  Prép.  Propr., 
iO,  434.  —  Action  du  chlore  dis- 
sous dans  CCP  sous  Tinfluence  de 
la  lumière,  iO,  531. 

—  (Anhydride  Diiiéthyl-)  fou  anhy- 
pride  pyrocinchonique].  Formation, 
action  sur  l'aniline,  iO,  350.  — 
Format.  Propr.  Sels  de  Ca,  Ba, 
Ag,  iO,  390.,—  Fixation  de  chlore 
sur  cet  anhydride,  iO,  538. 


—  (Anhydride  Ettlmkthyl-).  Preçar. 
Propr..  fO,  890. 

Malimidb  (Bknztl-).  Prépar.  Propr. 
Structure  de  deux  isomères,  It. 
1159. 

—  (p-Crésyl-).  Prép.  Propr.,  i#,  liât. 
Malique  {.-\cide).  Sur  les  bomologat» 

de  Tacide  malique»  't^,  348. 

—  (Acide  a^DiMÉTHYL-).  Préfant 
Propr.,  10,  349.  —  Sels,  conver- 
sion en  anhvdride  pyrociechos^ 
(diméthylmaiéique),  !•,  950. 

—  (Acide  IsoPBOPYL-)  [ou  oxypiar- 
lique].  Format.  Propr.,  !•,  4». 

Maloniqub  (Acide).  Action  do  clil»- 
rure  de  diazobenzèae,  10,  3S4.  — 
Action  de  l'acide  iodique,  f  •.  791 

—  (Acide  -r-p-GRiisoxYpRoPYij-l-Prép. 
Propr.  Ether  diélhy lique,  dédouble- 
ment de  Tacide  par  la  chaleur,  49, 
188. 

—  (Acide  f-PHÉNoxYPRopYL-j.  Prépar. 
Propr.,  IO,  616. 

Maloniques  (Ethers).  Fixation  de 
Téthylale  de  sodiuiu  sur  les  étben 
maloniqnes  non  saturés,  f  O.  \iM. 

Maltosecarbonique  (.Acide).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ca,  dedoubieoaet 
par  hydratation,  IO,  10ci5. 

Manganèse.  Dosage  dans  ses  mio«- 
rais  et  ses  alliages  {Je^n),  9.  ^. 
248.  —  Sur  le  procédé  de  dosafe 
du  manganèse  par  le  permanganate 
de  potassium  et  sur  le  permanga- 
nate do  manganèse  de  M.  Goyanl 
0,  214,  490.  —  Sur  le  dosage  do 
manganèse  {Carnot)^  •,  214. —  Pre* 
cipitation  du  Mn  par  Teau  oxygéœe 
et  Tammoniaque  en  vue  de  son  do- 
sage pondéral  ou  Toluaaéiriqae,  9, 
613.  —  Prépara  lion  indusirieUe  da 
manganèse  pur,  •,  747.  —  .\«er 
manganèse,  •,  939.  —  Sels  dooMes 
halogènes  du   manganèse,  40,  67^ 

—  (BioxYDE  de).  Sur  les  bioxyde» 
naturels  :  polianiles  et  pyrolusites 
(Gorgeu)y  •,  49«.—  Propriétés  des 
bioxydes  naturels,  0,  500. 

—  (Borate  de).  Prépar.  Propr.  Cons- 
titution du  borate  mangaueux,  !•, 
585. 

—  (Chlorure  de).  Hydrate,  *0,  675. 

—  (Formiate  dk).  Composition  et 
Tonne  cristalline,  f  O,  200. 

—  (Oxydes  de).  Sur  l'essai  des  oxyd«s 
de  manganèse  par  l'eau  oxygeoee 
iCarnoi),  9,  046.—  Sur  les  oxydes 
de  manganèse  naturels  :  acerdèses, 
hausinannites  et  braunites  iGorgmi, 
0,  650.  —  Action  du  peroxyde  d'a- 
zote sur  MnO,  •,  668.  —  Vo/. 
aussi  BioxYDB  et  Trioxydb. 

—  (Permanganate  dk).  Sur  l'exis- 
tence des  permanganates  de  man- 
ganèse de  Guyard  {Gor$eu},  •,  :il4, 
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—  (Sulfate  de).  Combinaison  de  sul- 
'       fate  manganeux  aTec  la  phénylhy- 

drazine,  f  O,  342.  —  Hydrales  de 
sulfate  de  manganèse,  fO,  961. 

—  (Trioxyde  de)  [ou  anhydride  man- 
{^^aniquej.  Modes  de  préparation,  9, 
i07.  —  Analyse,  »,  108. 

Mannite.  Fermentation  pure  de  la 
mannite  par  le  bacillas  elhacetosuc- 
cinicus,  f  O,  â32.  —  Fermentation 
par  le  bacilius  ethaceticus,  f  O,  334. 

Mannoheptites.  Prépar.  Propr,  des 
mannoheptites  lévogyre  et  inactive, 
40,  1ÛS4. 

cZ-Mannoheptonique  (Acide).  Ses  iso- 
mères optiques,  f  O,  1033.  —  Sels 
de  Ca.  Sr,  Gd,  strychnine,  brucine, 
40,  1034. 

i-Mannoheptoniqub  TAcide).  Sel  de 
Ca,  lactone,  phénylhydrazide,  f  O, 
1033. 

/•Mannoheptoniqub  (Acide).  Sel  de 
Ba,  lactone,  phénylhydrazide,  f  O, 
1033. 

M ANNOHEPTOSBS .  Prépar.  Propr.  Hy- 
drazone  et  osazone  des  mannohep- 
toses   lévogyre  et  inactif,  f  O,  10s4. 

Masritb.  Minéral  rencontré  dans  la 
Haute-Egyple  et  contenant  proba- 
blement un  nouveau  métal,  f  O,  13. 

—  Composition,  f  O,  15. 
Masrium.  Nom  donné  à  un  nouveau 

métal  existant  probablement  dans 
la  raasrite,  f  O,  13. 
M  AU  VEINES.  Sur  la   constitution   des 
mauvéines,  f  O,  748. 

MÉCONINEMÉTHYLPHÉNYLCETONK.  Prép. 

Phénylhydrazone,  dihydrazone,  oxi- 
mes  stéréo-isoméri^ues,  f  O,  142. 

MÉLÉzrrosE.  Sa  présence  dans  la 
miellée  du  tilleul,  9,  612,  725. 

Menthène.  Prépar.  Propr.  Réactions, 
f  O,  IO28. 

Menthylaminb.  Sur  deux  menlhyla- 
mines  isomériques,  f  O,  259. 

Mbbcure.  Son  dosage  dans  les  solu- 
tions étendues  de  sublimé,  9,  504. 

—  Sur  Tadhésion  du  mercure  au 
verre  en  présence  des  halogènes, 
f  O.  7. 

—  (Chlorure  de).  Action  absorbante 
du  coton  sur  les  solutions  élendues 
de  chlorure  mereurique,  9,  502, 
506.  —  Dosaffo  du  mercure  dans 
les  solutions  étendues  de  sublimé, 
9,504. 

—  (loDURE  de).  Sublimation  des  modi- 
fications rouge  et  jaune,  9,  291. 

MÉSACONIQUE  (Acide  Chloro-).  Prép. 
Propr.  Sels,  f  O,  531. 

MÉSACONIQUE  (Chlorure).  Action  du 
chlore  en  solution  dans  CCI*,  19, 
581. 

MÉsiDiNB  (Thionyl-).  Propr.  Combi- 
naisons avec  la  benzaldéhyde  et 
l'anisaldéhyde,  f  O,  1022.. 


—  (Thionyldinitro-). Propr,  f  O,102f. 

—  (Thionylnitro-).  Propr.  f  O,  1022. 
MBsrrÈNECARBAMiQUE  (Ëther-actde 

Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  f  O,  972. 

—  (Ether-acide  Méthyl-).  Prép.  Propr., 
f  O,  972. 

MÉsjTÈNEDicARBONiQUBs(Etbers-acides 
OxY-).  Prépar.  Propr.,  f  O,  972. 

MÉsiTBNBLACTONE.  Actiou  de  l'ammo- 
niaque,  f  O,  971. 

—  (Bromo-).  Action  de  l'ammoniaque, 
ta,  972. 

Mbsitonique   (Aoide).  Prépar.  Propr. 

Sels,  éther  étbylique,  action  de  la 

phénylhydrazine  et  de  l'hydroxyla- 

mine,  lactone,  f  O,  45. 
Mbsitylaminb.  Prépar.  Propr.  Dérivés 

divers,  19,  128. 

—  (D1NITR0-).  Prépar.,  f  O,  128. 
MÉsiTYLÈNB.  Sur  Ics  déHvés  du   mé- 

sitylène,  f  O,  127. 

—  (Chlorodiiodo-).  Format.  Propr., 
f  O,  702. 

—  (D1CULOR0-).  Action  de  la  phtali- 
mide  potassique,  f  O,  128. 

—  (DicHLORo-iODO*).  Format.  Propr., 
f  O,  703. 

—  (D110D0-).  Format.  Propr.,  f  O,  701. 

—  (D1NITR0-10D0-).  Format.  Propr., 
f  O,  702. 

—  (I0D0-).  Action  de  Tacide  et  de 
l'anhydride  sulfUriques,  f  O,  701  ; 
—  de  la  chlorhydrine  sulfurique, 
du  chlore,  f  O,  702. 

—  (N1TROD110DO-).  Format.  Propr., 
f  O,  702. 

—  (Trichloro-).  Format.  Propr.,  f  O, 
702. 

—  (TRiioDO-).Format. Propr.,  f  0,701. 

—  (Trinitro-).  Format.  Propr.,  f  O, 
702. 

MÉsiTYLiQUE  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Ether  éthylique,  dédoublement  par 
HCl,  f  O,  45. 

MÉSOXALYLB  (Phén  YHMIDO-).  Chlorure, 
f  O,  776. 

Mesoxanilide.  Prépar.  Propr.  Phé- 
nylhydrazone, hydrate,  19,  776. 

—  (D10XY-).  Ether  monoéthylique, 
f  O,  776. 

MÉsoxATOLUiDE.  Hydrate,  f  O,  778. 

Mktaldéhyde.  Sa  transformation  spon- 
tanée en  paraldéhyde  (fV/erfe/),  9, 
384;  (Trocger),  iO,  207.  —  Sa 
constitution  stéréochimique,  9,  385. 

MÉTALLURGIE.  Fusiou  des  minerais 
de  fer  titaniques  au  haut- fourneau. 
9,  456.  —  Extraction  de  Tor  de  ses 
minerais  par  le  cyanure  de  potas- 
sium, 9,  529. 

MÉTAPHOSPHORiQUE  (Acide).  Ses  réac- 
tions avec  certaines  bases  orga- 
niques, f  O,  859.  —  Cet  acide  cons- 
titue un  réactif  spécifique  pour  les 
aminés  primaires  et  les  diamines, 
f  O,  860. 
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titative des  métaux  en  solution  al- 
caline au  moyen  de  l'eau  oxygénée, 
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Dédoublement  par  la  soude  caus- 
lioue,  9,  700. 

—  (I)i-/>-iiÉsiTOYL-).  Prépar.  Propr. 
Dédoublement  par  les  alcalis  con- 
centrés, 9,  702. 

—  (a-DiNAPHTOL-).  Prépar.  Propr., 
f  O,  300. 

—  (^DiNAPHTOL-).  Préparât.  Propr. 
Klhers  acétique,  benzolque,  phényl- 
sulfoné,  dérivé  dinitrose,  40,   299. 

—  Action  du  chlore,  du   brome,  de 
l'iode,  40,  300. 

—  (DioxYoi-§-NAPHTYL-).  Préparât. 
Propr.  Dérivé  diacétylé,  action  de 
Toxychlorure  de  phosphore,  40,  374. 

—  (DiPHÉNYLÈNEPHÉNYL-).  Formation, 
oxyde,  40,  296. 

—  (DiPHÉNYLsuLPONE-).  Prépar.  Propr. 
*0,  843. 

—  (DiTOLUTL-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
doublement par  la  soude  concentrée. 


—  (Di-o-xYLOYL-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
doublement  par  les  alcalis,  9,  706. 

—  (Di-m-xTLOYL).  Prépar.  Propr.  Dé- 
doublement, 9,  701. 

—  (Di-/>-XYLOTL-).  Prépar.  Propr.  D*. 
doublement,  9,  702. 

—  (lobONiTRo-).  Prépar.  Propr.  Sri 
de  Na,  49, 103.  -  Dérives  azotqaek 
40,  104. 

—  (TÉTRAOXYDI-§-NAPMTTL-).    PrépV. 

Propr.  Dérivé  tétrac^tylé,  actioa  de 
POCl»,  49,  375. 

—  (TrIPHÉNYL-).  V'oy.  TRIPHÉSYlJff- 
THANB. 

Mkthylamine.  Sur  l'analyse  de«  Bê- 
lantes d'ammoniaque  et  de  métkyi- 
ammes,  9,  64. 

—  (Thionyl-).  Prépar.  Propr. 49,1^9. 

MÉTHYLBUTYLCÉTOXIMB.       PropT.     49, 

1163. 

MÉTHYL-m-cYMYLCÉTONB.  Propr.  Oii- 
me,  oxydation  par  MnO'K,  49,  54^. 

MÉTHYLE  (Acétate  de)  perghlou. 
Différence  de  ses  propriétés  physi- 
ques avec  celles  de  son  isomère,  le 
formiate  d'éth^le  perchlorè,  49, 966 

—  (  Anilidomethylskeglutacoxatï 
de).  Ethers  monométbyliqae  el  cfi- 
méthylique,  40,  965. 

—  (  C ARBÉTHOXY  -  ^  •  AMIDOPftOPIOKATX 

DE).  Prépar.  Propr.,  4#,  1106. 

—  (Carbométhoxy-^amidopbopiokati 
de).  Prépar.  Action  de  HO,  49, 
1104.  -^  Propr.,  49,  1105. 

—  (§-Chloropropionate  DE".  Prépar. 
Propr.,  9,  415. 

—  ( Dibhomogallate  de).  Dérives 
plombique  et  triacétylé,  9,  66^. 

—  (DiGLTGOLATE  de).  Prépar.  Propr.. 
40,959. 

—  (Gallate  de)  .  Dérivés  bismuthiqiM 
et  plombique  ;  leur  préparation  et 
leur  constitution,  9,  b92. 

—  (MÉSlTYLiSNECARBONATE  DK).    Be<^ 

fication  de  ses  propriétés  physiques, 
49,  148. 

—  (^-MÉTHOXYBENZTL-a-SODlUMHALO- 

NATE  de).  Formation,  4#,  1232. 

—  (Myristatb  de).  Présence  dans  ta 
racine  d'iris,  9,  987. 

—  (œ-Naphtalènesulpinatk  dk).  Pri>- 
priétés,  40,  817. 

—  (P-Naphtalènesulfinate  de).  Prr 
par.  Propr.  40,  816. 

—  (§-Naphtalènesulf(»nate de).  For- 
mal.   Propr.,  40,  817. 

—  (Opiaxate  de).  Prépar.  Conversi«>n 
partielle  en  pseudo-opianale  de  me- 
thyle,  40,  176. 

—  (Oxyhétuylkneglutaconate  de  . 
Ethers  triméthylique  et  dimélhyliqvc 
et  leurs  dérivés,  40,  964. 

—  (Papavérate  de).  Prépar.  Propr., 
40,  175. 
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—  'PsEUDo-opiANATB  de).  Diverses 
circonstaDces  où  il  se  forme,  40, 
i76 

(SuCCINTL-^-URÉlDOPROPIONATE  DB). 

Prépar.,  fO,  1104.  —  Sapooiflca- 
tion.  iO,  1106. 

—  (Thiodiglycolate  de).  Propr.,  f  O, 
959. 

(ToLUÈNB-p-8ULFINATE    DE).  PrOpr.- 

40,  817. 

—  (^-Urkidopropionate  de).  Prépar. 
Propr.,  fO,  1106. 

Mkthylène  (Iodube  de).  Action  de 
razotile  d'argent,  f  O.  108.  —  Ac- 
tion sur  le  sodiumacélylacéiate  d'ar- 
gent, 40,  865. 

Méthylènedipyrocatéchine.  Prépar. 
Propr.  Condensation  avec  la  pyro- 
catechiiie,  f  O,  454. 

MÉTHYLÈNE8ULPINIQUE     (Acide      (^U2- 

THYLSULFONE-).  Prépar.  Propr.  Sel 
do  Ba,  iO,  981.  —  Lactones  de 
l'acide  sulfinique  et  de  Tacide  sulfo- 
nique,  f  O,  982. 

MÉTHYLÈNESULFONIQUE     (Acîdo      OxÊ- 

THYLSLLFONE  ).  Prépar.    Propr.    de 
la  laolone.  iO,  982. 
MÉTHYLÉNiQUES  (Dérivés).  Dérivés  po- 
lyméthyicuîques  de  In   benzidine  et 
do  SCS  homologues,  f  O,  1129. 

MÉTHYLHEPTYLÈNECKTONE   (OU   méthvl- 

heplénone].  Prépar.  Propr.,  9,  983. 

MhTHYLiQUE  (Alcool).  Uosage  des  im 
puretés  dans  les  méthylènes,  9,185. 
—  Action  du  chlorure  d'acryle,  9, 
415.  —  Voy,  aussi  Carbinol. 

MÉTHYLiQUB  (Aldéhyde)  [ou  formaldé- 
hyde].  Action  sur  les  substances 
alimentaires,  9,  54.  —  Recherche 
et  dosage,  9,  294,  SOô,  —  Action 
sur  les  aminés  primaires  et  secon- 
daires, 9,  562,  611.  —  Condensa- 
tion avec  Taniline,  avec  lesnitrani- 
liues,  iO,  146  ;  —  avec  les  naphtols, 
f  0,299.  —  Préparation  et  propriétés 
de  l'aldéhyde  mélhylique  (Kekuléj^ 
IO,  525.  —  Action  sur  les  nitrani- 
lines,  sur  la  phtalimide,  l'oxamide, 
etc.,  f  O,  779.  —  Action  sur  la  ni- 
trosodimélhylaniline,  f  O.  877. 

MÉTBYLISOAMYLCÉTOXIME.  PrOpr.,  f  O, 

1163. 

MÊTHYLisopROPYLCÉTONE.  Formation, 
40,  40. 

Mkthylnonylcétone.  Prépar.  Propr. 
de  sa  phénylhydrazone,  f  O,  129. 

Mkthylphénylcétoxime.  Propr.  de 
rélher  Az-méthylique,  10,1163. 

Microscope.  Infl.  de  la  composition 
du  verre  des  porte-objets  et  couvre- 
objets  sur  la  stabilité  des  prépara- 
tions microscopiques,  f  O,  4.  —  Sur 
les  caractères  microscopiques  du 
charbon  sous  ses  différentes  formes, 
iO  329 


Miellée.  Composition  de  la  miellée 
du  tilleul.  9,612,  723. 

MiNBRAis.  Fusion  des  minerais  de  fer 
titaniques  au  haut-fourneau,  9,456. 
—  Rafflnage  du  bismuth  brut,  9, 
465.  —  Décomposition  du  fer  chromé 
par  le  courant  électrique,  f  0, 1206. 

Minéraux.  Sur  les   oxydes  de  man- 

franèse  naturels  :  polianiies  et  pvro- 
usités,  9,  496  ;  acerdèses,  baus- 
mannites  et  braunites,  9,  650.  — 
Masrite,  minéral  d'Kgypte,  conte- 
nant un  nouveau  métS,  40,  13.  — 
Astrakanito  potassique,  fO,516. — 
Quelques  minéraux  provenant  des 
dépôts  salins  de  Westeregeln  (près 
StassfUrt),  fO,  661.  —  Slibiolan- 
talite,  f  O,  1209. 
Moi8i8suRBs.Citromycètes,moisis3ure8 

Srovoquant  la  fermentation  citrique, 
I,  728. 

Molybdates.  Combinaisons  des  mo- 
lybdates  avec  Tacide  sulfureux,  9, 
877. 

Molybdosulfites  .  Molybdosulflles 
d'ammonium,  de  potassium,  de  so- 
dium et  sel  double  de  K  et  Am,  9, 
878. 

Morphine.  Sur  le  titrage  de  la  mor- 
phine dans  Topium,  9,  437.  — -  Sa 
recherche  dans  la  bière  et  dans  l'u- 
rine, 9.  445. 

Moûts.  Pouvoir  rotaloire  des  moûts 
de  raisin  d'Algérie,  9,  70. 

MuciQUE  (Acide).  Sur  la  production  de 
cet  acide  par  l'oxydation  de  la 
gomme  arabic^ue,  9,  139. 

Musgarinb.  Prépar.  Constitution,  ac- 
tion de  l'aniline,  f  O,  155.  —  Com- 
paraison des  propriétés  chimiques 
et  physiologiques  des  diverses  mus- 
carines,  fO,  1187. 

Myristique  (Acide).  Sa  présence  dons 
la  bile  de  bœuf,  fO,271,  328. 


Napelline.    Format.    Conversion    en 

aconine,  f  O,  74.  —  Extraction,  f  O, 

317. 
Naphtacétine  [ou   dérivé   acélylé   de 

l'élher  éthylique  du  paniido-a-naph- 

tol].  Prépar.  Propr.  Action  de  l'acide 

azotique  étendu,  fO,  151. 
Naphtaldéhyde  (â-Di-o-oxY-).  Prépar. 

Propr.,  iO,  997. 
Naphtalène  (Diamidocrésyl-).  Propr. 

Sulfale,  dérivé  diacétylé,  f  O,  555. 
—  (Diamidophényl-).   Prépar.  Propr. 

Sulfate,  dérivés  diacétylé  et  tétra- 

zolque,  f  O,  555. 
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—  (DiBULFUTDiUTK  os).  Prépar.  Propr. 
des  isomèreB  fk  et  d,  40,  57,  5K. 

—  (DisuLFocYANATB  dk).  PrépaT.  Propp. 

te,  58. 

—  (a-MÉTHYL-).  Bxtract  de  Thuile  de 
créosote,  proprtétéf ,  dérivés  mono- 
suIfonÂs,  m,  870. 

—  (^-MÉTUYL-).  Extract.  deThailede 
créosote,  propriétés,  iH,  870.  — 
Dérivés  roonosolfonés,  €•,  871. 

—  (a-OxYACÉTo-).  Préparât  Constitu- 
tion, «•,  7t7. 

—  (Phknyl-).  Prépar.  Propr.  des  iso- 
mères 9  et  p,  tu,  700.  —  ideotité 
du  ^-pbénylnaphtalène  avec  Thydro- 
carbure  C'^H*' de  Zincke.  fO,  701. 

NAPHTALkNECAABONIQUB  (ACÎde).   V6/. 

Naphtoîquk  (Acide). 
Naphtalènboicaiibonique  (Acide)  [oo 
acide  naphtalique].  Oxydation  par 
MoO'K  en  solution  alcaline,  iH, 
1071.  —  Constitution,  préparation, 
propriétés,  dérivés  divers,  f  0, 1078. 

—  Anhydride    et   sa    phénylbydra- 
tone,  i«,  1074. 

Naphta  lfnesulfomque  (  Acide). Ethers 
mélhylique  et  ètbyliqoe  des  iso- 
mères a  H  p,  tu.  4i7.  —  Réactions 
des  chlorures  des  acides  at  et  ^,  f  O, 
001  ;  —  des  bromures  a  et  ^napb- 
tyUulfoniques,  f  O,  60^. 

—  <Acide  AuiDo-).  Prépar.  de  l'ara ide 
de  Tacide  (1.7.),  «0,56. 

—  (Acide  Amidochloro-).  Préparât. 
de  facide  (1.2.7),  40,  56. 

—  (Acide  DiCHLORo-).  Prépar.  Sel  de 
K,  oiher  élhylique,  chlorure,  amide 
do  l'acide  (1.2.7),  fO.  57. 

—  Acide  Nn-ROCHLORO-).  Préparation. 
IVopr.  Sels,  éther  éthylique,  chlo- 
rure, amide  de  Tacide  (1.2.7),  40, 
50. 

Naphtalimidb.  Prépar*  Propr.  Sels, 
lO,  1073. 

—  (Ethyl-).  Propr.,  f  O,  1078. 

—  iMkthyl.).  Propr.,  fO,  1073. 

—  (Phényl-)  [ou  naphlalanilel.  Propr. 
iO,  1078. 

Naphtalique    (Acide).     Voy,    Naph- 

TALÎ-INEDICARBONIQUB   (Acide). 

Naphtaloxime  [ou  acide    napbtaihy- 

droxamique].   Prépar.  Propr.  Sels. 

others  mélhylique  et  éthylique,  «O, 

1074. 
Naphtalpuenyluydrazune.      Prépar. 

Propr.,  f  O,  1074. 

—  (AcÉTYL-).  Propr.,  f  O,  1074. 

—  (Benzoyl-).  Propr.,  fO,  1074. 
Naphtazine    (Anilido-).    Formation. 

fVopr.,  f  O,  1018. 

—  (OxY-l    Prépar.  Propr.  f  •,  1018. 
Naphtazinbs.  Préparation  et   consti- 
tution de  trois  isomères,    iO,  458. 

—  Format,  des   a^-naphtazines  sy- 
métriques   et    asymétriques ,    M. 


P-Naphtbumiodol.   Format.   Prg|r. 

Dérivé    acétylé,    éther  mélbylknL 

f  O,  879. 
a-NAPHTfifOOL  (l*r.2-).  Propr.  Picnk, 

dérivés  nitrosé,  beozylénique,  beo- 

bromé,  40,  10U6. 

—  (^Méthyl-).  Prépar.  Propr.  D«m 
acétylé,  40,  807. 

«^-Naphtindonb.  Forontion  ea  p»- 
tant  de  roc^naphtindaliDe,  it,KHT. 

—  (OxY-).  Dérivés  acétyié,  beaiovie. 
éthers  éthylique  ei  méthyliqiK,  If. 
1017. 

a^NAPBTiNDUXJKE  Symétrique,  Pf»- 
par.  Propr.,  «O,  1017. 

—  (Nt. 2-4- Anilido-)  sj-métrique  [« 
violet  de  naphtyle).  Prépar.  Profir. 
Conversion  en  Nt-.2-4H}i]rDipb(iB- 
done,  40,  1017. 

—  (Phényl-)  [ci-devant  isootphtjfliHr- 
induline].  Format,  f  0,  1016. 

—  (PHÉNYL-NT.2-4-ANlLIDa-l  [oU  lji« 

de  naphtyle,  appelé  autrefois  atiiiié'^ 
isonaphlylrosindulinej.  Préparatioc 
brevetée,  f  O,  77.  —  ChaDgemeii 
de  nom,  fO,  1014.  —  Modedejprè- 
paration,   dékioublement,  l#,  fOP. 

Naphtindulines,  Schéma  de  consti- 
tution, tu,  1014.  —  Prinoipiui  rt- 
présentants,  40,  1016. 

a-NAPHTOFLUOBANE.  Prépar.  Propr., 
f  O.  453. 

^Naphtofluoranb.  Modes  de  pré- 
paration, propriétés,  i#,  45.1 

Naphtoîqub  (Acide  ^.Aniudo-).  Pré- 
par. Propr.  Sel  de  Na,  aoilide,  !•, 
58. 

—  (Acide  P-Chloro-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ok,  réduction,  «•,  600. 

—  (Acide  DiuxY-)  Prépar.  Propr,  !•, 
600.—  Dérivé  diacétylé,élberéihyth 

3ue,  f  O,  001.  —  Préparai.  Prtipr. 
es  isomères  S  et  L  et  leu  con- 
version en  acide  ^-oxynaphtoldisul- 
fonique,  iH,  7^. 

—  (Ande  p-OxY-).  Voy.  p-TiàFBTuL' 
CARBONIQUE  (Acide). 

a-NAPHTOL.  Recherches  sur  les  aci«i« 
sulfonés  de  Fa-naphtol,  49,  999. 

—  (p-Amido-).  Kther  éthyliqae:  sa 
réactions  avec  l'acide  azotique,  ivw 
Tacide  azoreux  ;  son  dériré  amii(w- 
azoïque,  «O,  151,  152.  -  Pour  le 
dérivé  acétylé  de  cet  éther  élhyli- 
que,  voyez  le  mol  naphtacétwe- 

—  ip-NiTRo-).  Prépar.  Propr.  <^ 
éthers  éthylique  et  méthylique,  !•, 
150,  151. 

P-Naphtol.  Action  sur  la  fonmiàe- 
hyde,  f  •  244.  —  AcUon  du  cUo- 
rui'e  de  phlalyle,  4O,40i.  -'w* 
densalion  avec  la  m-phéof^oeti'' 
aminé,  f  O,  7^. 

—  (o-Amido-).  Prépar.  Propr.  des  ie- 
rivéa  monoacétylé  et  diacélylér  " 
2^. 
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—  (Ethénylamido-).  Prépap.  Propr. 
Chlorhydrate,  cbloroplatinate,  io, 
296. 

—  (Mkthylènkdi).  Prépap.  Propr., 
Dénvé  diacétylé,  f  O,  244. 

—  (NiTRo-).  Prépap.  Propr.  de  deux 
isomères,  f  O  55. 

—  (Phtalatb  de).    Prépar.,  f  O,  453. 
i  -  Naphtolcarbonique     (Acide)     [ou 

p-ozynaphtoîque].  Prépar.  Propr. 
de  ranilide  {^chœpff),  f  O,  59.  — 
Elher  élhylique,  amide,  méthylani- 
lide  Œosenberg)y  f  0,297.  —  Action 
de  PGl*.  de  l'acide  aulfurlaue  fu- 
mant, oxydation  par  MnO*K.  cons- 
titution [Hoaaeus),  fO,  600.  — 
Constitution  de  l'acide  et  dérivés 
divers  (Sc/im/(/),  ^O.HStUScbœpff), 
fO,  724;  {Hirsch),  fO,  726. 

—  (Acide  MÉTHYLÈNEDI-).  Préparât. 
Propr.,  iO,  244. 

N APHTOLDISULFONIQUE   (Acidc AmIDO-)  . 

Prépar.  Propr.,  40,  724. 

—  (Acide  p-OxY).  Prépar.  Propr.  Fu- 
sion avec  la  soude  caustique,  40, 
723. 

a-NAPHTOLSULFONiQUE  (Acidc).  Prépar. 
Propr.  Sels  et  dérivés  nitrosés  des 
acide=«  (1.2)  et  (1.4),  10,  999,1000. 

—  (Acide4-AMiDO-1.2-).  Prépar.  Propr., 
40,  1000. 

—  (Acide  4-NITR0S0-1.2-).  Préparât. 
Propr.  du  sel  de  potassium,  10, 
lOOtJ. 

Naphtolsulfoniquk  (Acide  Amido-). 
Recherches  sur  les  acides  amido- 
naphlolsulfoniques  {Beverdia  et  de 
La  Harpe)^  0,  450.  —  Préparation 
brevotée  d'un  amidonaphlol  mono- 
sulfoné,  10,  11. 

—  (Acide  P-Amidooxy-).  Prép.  Propr: 
Dérivé  diazoîque,  lO,  724. 

—  (Acide  DioxY-).  Prépar.  Propr.  Sel 
de  Ba,  fusion  avec  la  potasse,  10, 
723. 

—  (Acide  p-OxY-).  Prépar.  Propr.  Sel 
de  Ba,  lO,  600,  ->  Préparation  et 
constitution  des  isomères  brevetés 
S  et  L;  leur  transformation  en  acides 
dioxynaphtoïques  S  et  L,  en  acide 
(i-oxynaphtoldisulfonique,  10,  723. 

Naphtophénazine.  Préparât.  Propr., 
lO,  880. 

—  (Oxyde  de-).  Prépar.  Propr.  Con- 
version par  HCl  en  ^-naphteurho- 
dol,  10,  879.  —  Condensât,  avec 
l'aniline,  avec  l'o-phénylènediamine, 
10,  880. 

Naphtophénazoniuh  (b)THYL-).  lodurc 
et  dérivé  hydroxylé,  lO,  457. 

—  (MfiTHYL-).  lodure  et  dérivé  hydro- 
xylé,  10,  457. 

Naphtoqiiinonanilide  (Anilido-). 
Prépar.   Propr.,  lO,  492. 

—  (OxY-).  Prépar.  Propr.,  lO,  492. 


œ-Naphtoquinone.  Action  du  chlo- 
rure de  chaux,  lO,  491. 

—  (B-Anilidooxy-).  Prépar.  Propr., 
lO,  492. 

P-Naphtoquinonk  (N'itro-).  Action  du 
chlore  sur  la  nitro  ^-naphtoquinone 
en  solution  acétique,  lO,  322  ;  — 
en  solution  chloroformique,  lO,  324. 

—  Action  do  chlore  et  de  l'eau,  lO, 
324. 

a-NAPHTYLAMiNE.  Condensatiou  avec  le 
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—  (p-pHÉNYL-).  Action  de  la  lilharge, 
de  la  potasse  et  du  sulfure  de  car- 
bone, de  l'iodure  de  méthyle,  du 
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cide hypochloreux,  sur  le  chlorure, 
te,  406;  —  de  Tacidc  iodhydrique 
fumant  sur  l'iodure,  40,  407.  — 
Action  de  UrH  sur  la  névrine,  f  O, 
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9^  IQT'^  —  sur  les  mélanges  (k  tas- 
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Sélivanoff  pour    désigner  le  chlore, 
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reux,  hypobromeux,  etc.,  4#.  551. 

—  Nomenclature  proposée  poor  la 
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041. 

>c:t*onaphténique  (Alcool).  Format. 
Rpopr.,  f  Oj  t)0. 

>OTONAPHTTLkNE.  PropHétés,  fO,  60. 

3  EûN ANTHALDOxiME.  Ëlhers  méthylique 
el  benzylique,  action  du  cyanale  de 
phényle,  iO,  908. 
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règne  animal,  f  O,  412.  —  Evolution 


de  l'élément  phosphore  dans  les 
règnes  minéral,  végétal  ©t  animal  et 
fonctions  biologiques  des  lécithines 
IO,  1088,  1251.  —  Etude  systéma- 
tique de  l'action  physiologique  des 
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de  terrain  et  d'acide  gallique,  0,7& 
—  Nouveaux  procédés  d'épila^e 
des  peaux,  0,  823. 

Pkctique  (Acide).  Sur  le  soi-disaoi 
acide  pectique  artitlciel  (oxycellolosf 
du  bois  de  pin,  IO,  438. 

Pélarooniquk  (Acide).  Sa  productioo 
dans  Toxydat.  de  l'acide  bénoléiqtK. 
10,847. 

Pentaallylîsne.  Formation,  IO,  d5i. 
956. 

Pentambthtlènamine.  (  ^-MixHYL-  . 
Prépar.  Propr.  Conversion  en  y 
méthylpentaméthylénol,  IO,  Sû5. 

Pentaméthylène.  Voy.  t-Pentène. 
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Pentàméthtlènedicarbonique  (Acide 
CÉTO-).  Prépap.  lO,  694.  —  Propr. 
Elher  diéthyliqoe  et  ses  oxime  et 
hydrazone,  lO,  695. 

Pentaméthtlbnol  (^Méthtl-).  Mo- 
des de  préparation,  4  O,  ittfô»  791.  -- 
Déshydratation  par  ZnCl",  «O.  791. 

PENTAMÉTHYLéNYLÈNE   (  a-MÉTHYL-  ). 

Prépai*.  Propr.  Conversion  par  oxy- 
dation en  acide  a-méthyl^lularique, 
40,  791. 
t-Pentène  [ou  pentamétbylène,  ou 
cyclopentane].  Constitution  des  acé- 
tones du  pentamélhylène,  iO,  266. 

—  Nouveau  mode  de  format,  de  dé- 
rivés penlamélhyléniques,  iO,  694. 

—  Transformation  des  dérivés  pen- 
léniques  en  dérivés  indéniques,  f  O, 
J/o. 

—  (DicHLORODicÉTo-).  Prépap.  Propp. 
Action  sur  ro-phénylènediamine, 
f  0,  818.  ' 

—  (  Hexachlorogéto  -  )  .  Préparât. 
Ppopp.  Action  de  la  soude  caus- 
tique, 40,  257. 

—  (p-MÉTHYLcÉTo-).  Ppépap.  Ppopr. 
Constitution  ,  oximes  stéréo  -  iso  - 
mères,  «O,  265. 

—  (  MÉTHYLDICHLORO  -  ID  -  DICETO  -). 

Format.  Propr.,  f  O,  711,  814. 

—  (MÉTHYLTR1CHL0R0DIGÉT0-).  Prépar. 

Propr.,  f  O,  814. 

—  (TÉTRACHLORODicÉTo-).  Préparât. 
10,  813. 

—  (Trighlorodicéto-).  Prépar.  Propr. 
de  deux  isomères  dont  l'un  est  sy- 
métrique, 40,  813. 

Pentosanes.  Leur  détermination  dans 
les  végétaux  par  distillation  avec 
HCl  et  dosage  du  furfUroI  produit, 
10,  881 .  —  Recherches  sur  les  pen- 
tosanes {Schnïzc  et  ToUens\  f  O, 
533.  —  Pentosanes  dans  les  plantes 
[de  Chalmol),  10,  1035. 

Pentoses.  Leur  détermination  dans 
les  végétaux  par  le  dosage  du  fur- 
furol  produit  par  la  distillation  avec 
HCl,  lO,  3^1.  —  Synthèse  de  Tara- 
binose  dexlrogyre  en  partant  du  dex- 
trose, lO,  796.  —  Passage  d'un  pen- 
tose  à  un  tétrose,  lO,  797. 

Peptone.  Sur  la  constitution  chimique 
de  la  peptone,  0,  187. 

Pe>-chromates.  Préparation  et  com- 
position du  perchromate  de  sodium, 
10,  1045. 

Permanganates.  Action  de  la  chaleur 
sur  le  permanganate  de  zinc,  0,  ^8, 
106.  —  Sur  l'existence  des  perman- 

Sanates  de  manganèse  de  Guyard, 
|,  214,  495.  —  Combinaisons  mo- 
léculaires de  pyridine  et  de  divers 
permanganates,  O,  613.  ~  Procédé 
de  préparât,  commode  du  perman- 
ganate de  baryum,  10,862.—  Forme 


cristalline  du  permanganate  de  cé- 
sium, lO,  868. 

Pbrsulfurique  (Acide).  Rectification, 
lO,  1098.  —  Préoarat.  du  sel  d'am- 
monium, lO,  1207. 

PÉTROLES.  Présence  de  bases  pyri- 
diques  dans  le  pétrote  de  Boryslaw, 
10,  64.  —  Acides  à  faible  teneur 
en  carbone  qui  se  trouvent  dans  le 
pétrole  de  Bakou,  lO,  598. 

p-pHÊNAGÉTiDK  (BiNiTRo-).  Préparât. 
Propr.  Action  de  l'acide  sulfùrique 
concentré,  10,  43. 

Phénacylanilidb.  Prépar.  Action  de 
l'aniline,  lO,  168. 

PhÉNACTL  -  /23  -  GHLORANILIDK.     PrOpr . 

Chlorhydrate,  dérivé  acétylé,  action 
de  l'aniline,  lO,  168. 
Phénactle  (Bromure  de).  Voy.  Agé- 

TOPHÉNONE  (BrOM-). 

Phénacyl-o-toluide.  Propr.  Chlor- 
hydrate, dérivé  acétylé,  action  de 
l'aniline,  10,  168. 

Phénagyl-p-toluide.  Propr.  Dérivé 
acétylé,  action  de  l'aniline,  lO,  168. 

PhÉNANTHRÈNEQUINONE.     (  DiAMIDO- ) . 

Mat.  color.  substantives  qui  en  dé- 
rivent, lO,  646. 
Piiénanthridine.  Recherches  dePictet 
et  Aûkersmit,  lO,  247.  —  Oxydât, 
par  le  chlorure  de  chaux  en  prés. 
d'azoUte  de  cobalt,  10,  1178. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Sels  des 
isomères  ortho  et  para,  lO,  247. 

—  (OxY-).  Sa  non-identité  avec  la  phé- 
nanthridone,  lO,  1177. 

Phénanthridinium  (Ethyl-).  Hydrate, 
lO,  1178. 

—  (MÉTHYL-).  Hydrate  et  sa  conver- 
sion en  Az-méthylphénanthridone, 
lO,  1178. 

Phénanthridone.  Format.,  10,  1177. 
—  Nouv.  mode  de  préparât.,  lO, 
1178. 

—  (  Benzyl-).  Prép.  Propr.,  10,1178. 

—  (Az-Ethyl-).  Propr.,  10,  1178. 

—  (Az-Méthyl-).  Prépar.  Propr.,  lO, 
1178. 

PHÉNANTHROLINE(aY-DlMBTnYL-).Prép. 

Propr.  Picrate,  10,  1013. 

Phénates.  Composition  des  phénales 
alcalins  hydratés,  »,  558,  800.  — 
Sur  les  phénates  alcalins  polyphé- 
noiiques,  9,  558. 

Phénazone  fou  diphénylènazone] .  For- 
mation, 10,  1184. 

Phénazonbmonocarronique  (Acide  Mé- 
THYL-).  prépar.  Structure,  lO,  1184. 

Phénazonium.  (Oxy-Az-phényl-).  Hy- 
drate, lO,  878. 

—  (B-Oxy-Az-phéntlamido-).  Hy- 
drate, lO,  379. 

Phénétidine  (Binitro-).  Prép.  Propr., 
lO,  43. 

—  (p-Thionyl-).  Propr.,10,  10i3. 
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Phbnétol.  Action  du  phénylsénévol, 
do  To-crésylsénévol,  du  p-cpésylsé- 
nëvol,  en  prés.  doAl'Cl*.  «•,  709. 
—  Saponification  du  pbénélol  par 
A1*C1*,  iO,  716.  —  Action  du  chlo- 
rure de  cinnamyle  en  prés,  de  Al'Cr, 
f  O,  730. 

—  (AcÉTYL-).  Action  du  chlorure  d'alu- 
minium, iO,  717. 

—  (o-NiTRO-).  Saponificat.  par  A1*C1*, 
40.  71B. 

—  (y-QuiNOLÉYL-).  Prôpar.  Propr. 
Action  de  HBr,  f  •,  940. 

Phénétoldicarbonique  (Acide  f-Qui- 
NOLÉYL-).  Prépar.  Propr.  Anhydride 
et  sa  combinaison  avec  la  résorcine, 
iO,  940. 

Phénol  (Amyl-)  tertiaire.  Prépar. 
Propr.  Dérivés  sodé  et  acélylé,  élher 
mélhylique,  f  O,  10&7. 

—  a-BiNiTRO-).  Prép.  Propr.,  iO,  44. 

—  (DiAMiDO-).  Préparation  des  sels  de 
diamidophénol,  9,  595.  —  Prépar. 
Propr.  de  l'oxalate,  •,  596  ;  —  du 
picrate,  9,  597. 

—  (o-NiTRO-).  Elher  o-nitrobenzylique, 
f  O,  288. 

—  (Proptlnitro-).  Prépar.  Constitu- 
tion, •,  2S. 

—  (f-QuiNOLÉYL-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, ie,  940. 

—  (Triamido-).  Prépar.  Propr.  du 
picrate,  •,  599. 

—  (Triphényl-).  Prép.  Propr.  Elher 
acétique,  f  O»  609. 

Phénols.  Iridol  et  irétol,  nouveaux 
phénols,  9,  942.  —  Action  des  sul- 
focarbonates  sur  les  phénols,  40, 
44.  —  Action  du  chlorure  de  thio- 
nyle  sur  les  phénols,  iO.  266.  — 
Combinaisons  de  Tacide  pblalique 
avec  les  phénols,  f  O,  45i.  —  Con- 
densation des  phénols  avec  les  car- 
bures non  saturés,  40,  705.  — 
Action  du  chlore  sur  les  phénols 
(Zincke),  «O,  709,  811.  —  hur  uuc 
synthèse  des  phénols  au  moyen  de 
Téthor  acétylacétique.  iO,  1243. 

—  (Amido-).  Voy.  Amidophknolî». 

pHKN0LiQUE8(Elhers).  Action  des  séné- 
vols,  10,  708.  —  Saponificat.  des 
ôlbers  phénoliques  et  do  leurs  dé- 
rivés par  le  chlorure  d'aluminium, 
«O,  716. 

Phknolphtaléine.  Action  de  Thy- 
drozylamine,  iO,  451. 

Phénolphtaléine-oxime.  Prép.  Propr. 
Constitution,  iO,  451.  —  Dédouble- 
ment par  SO*H",  par  les  alcali?, 
«O,  452,  1150. 

—  (TÉTRABR0M0-).  Prépar.  Dédouble- 
ment par  SO'H*,  iO,  1151. 

Phénomauvéine  [ou  pseudomauvéine 
de  Perkinl.  Format.  Propr.  Consti- 
tution, 40,  749. 


PHBNOMiAUifB.  Dérivés  de  la  pbèiio- 
miazine,  f  O,  312. 

—  (DiPHÉKYL-).  Prép.  Propr.  CUo- 
roplalinate,  40,  «S14. 

—  (P-Ethyl-«-phknyl-).  Prép.  Propr. 
Chloroplatinate,  picrate,  40,  31S. 
—  Oxydât,  par  MnO^K,  lO,  314. 

—  (p-JsoPROPYL-a-PHBNYL-1.  Prépar. 
Propr.  Chloroplatinate,  picrate,  49, 
314. 

—  (^MÉTHYL-a-PHiffTL-).  Prép.  Propr. 
Picrate ,  chlorhydrate ,  chloropk- 
tinate,  chloromercurate,  iodométhj- 
lale,  etc.,  40, 313.  —  Oxydai.,  rédac- 
tion, 40,  314. 

—  (8-Propyl-«-phkntl-).  Prép.  Propr. 
Chloroplatinate,  picrate,  40,313. 

Phéntle.  Introduction  du  groupe  phé- 
nyle  dans  les  combinaisons  cycli- 
ques au  moyen  du  diazcbenzÀne, 
40,  1241. 

—  (o-Chloro-).  Chloro-îodure,  49, 
1056.  —  lodacétale  et  iodochromate, 
40,  1057. 

—  (Cyanate  de).  Action  sur  racéul- 
amine,  40,  864;  —  sur  les  furfor- 
aldoximes  et  Ihiophénaldoximes  iso- 
mériques,  40,  906,  907  ;  —  sur 
rœnanthaldoxime,  40,  908. 

—  (Formazyl-).   Formation,  40,  3îa. 

—  (Isocyanatb  de)  [ou  phénylcarbon- 
imidej.  Action  sur  la  ^beozylbeoz- 
aldoxime,  iO,  994. 

—  (Isocyanure  de)  [ou  pbénylcarb^l- 
amine).     Prépar.    Propr.,  40,  775. 

—  Réactions  diverses,  chlorure, 
bromure,  iodure  isocyanophénjli- 
ques,  40,  776.  —  Action  du  pbos- 
pène,  40,  776;  —  du  chlorure 
d'acélyle,  40,  777.  —  Fixation  de 
HCl  .sur  risocyanure  de  phénylc^ 
40,  777. 

—  (Salicylatb  de).  Prépar.  Propr. 
Dérivés  divers,  40,  1077. 

—  (Sulfure  de).  Sur  les  acides  mono- 
et  disulfooiques  dérivés  du  sulAire 
de  phényle,  40,  1059. 

Phénylënb(Diioiiotétrachlorureds) 
Prépar.  Propr.,  40,  486. 

—  (O.XYDK  de).  Question  de  la  forma- 
tion (le  ce  corps  [Vaub^I)^  iO,  51. 

o-Phknylènediami.ne.  Action  sor  Ka- 
cide  dichloracélyllétrachlorocrolo- 
nique,  40,  256;  —  sur  Taddc 
trichloracélyltélrachlorocrotoniqiK' , 
40,  257.  —  Oxydation,  40,  546.  — 
Action  du  dichlorodicélo-r-pentène. 
40,  813.  —  Action  sur  le  dioxy<ti- 
cétotétrahydronaphtalcne,  40,  ($79; 

—  sur  l'oxyde  de  naphtophénazior. 
40,  880  ;  —  sur  la  canlharidioe. 
40,  1189. 

—  (Dinitrophénylphéntl-).  Prépar. 
Propr.,  40,  544. 

—  (Ethtl-).  Action  du  chlorure  fer- 
rique,  40,  544. 
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—  (Mbthyl-).  Action  du  chlorure  fer- 
rique  {Kehrmann  et  Messinger), 
10,  544;  (0.  Fischer  ei  Heiler). 
40,  546. 

jn-PHBNTLÈNEDiAMiNE.  Condensation 
avec  le  p-naphtol,  f  O,  734. 

—  (p-AifiDODiPHÉNYL-).  Produits  d'oxv- 
dalioQ,  fO,  547.  —  Action  de  l'acide 
azoteux,  40,  548. 

—  (Di-^-NAPHTYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  dichlorhydrate,  déri- 
vés diacélylé  et  dibenzoylë,  10,735. 

(O-DlNITRODIBENZYL-).     PrOpr.,  10, 

—  (P-Naphtyl-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, dérivés  acétylës  et  ben- 
zoylés,  lO,  734. 

—  CfniONYL-).  Propr.,  lO,  1024. 
P-Phknylènediamink.  Action  du  dini- 

trochlorotoluène,  lO,  157. 
— (Dibromodiéthyldiphénylsulfone). 
Prépar.  Propr.,  lO,  984, 

—  (DmÉTHYL-).  Action  du  dinitro- 
chlorotoluène ,  et  synthèse  de  mat. 
color.  aziniques,  lO,  157. 

—  (TÉTRANITBODICRÉSYL-). Prép. Propr., 
lO,  157. 

—  (Thionyl-).  Propr.,  lO,  1024. 

m  -  PhÉNYLÈNEDIIMIDOPROPYLM ETHYL  • 

GBTONE.  Prépar.  Propr.  Conversion 
en  amido-aY-diméthylquinoléine,  lO, 
1013. 

p  -  Phénylsnediimidopropylméthyl  - 
GETONE.   Prépar.  Propr.,  10,  1013. 

Phbnylhydrazine.  Oxydation  par  la 
liqueur  de  Fehling,  lO,  101.  — 
Action  du  chlorure  d'o-nitrobenzyle, 
lO,  139.  —  Action  sur  la  canlhari- 
dioe,  lO,  292.  —  Combinaison  de 
la  phénylhydrazine  avec  des  sels 
de  métaux  de  la  série  magnésienne, 
lO,  341.  —  Condensation  avec  les 
acides  malëique  et  Aimarique,  lO, 
479.  —  Dérivés  inorganiques  de  la 
phénylhydrazine,  10,  492.  —  Action 
du  chlorure  de  tliionyle,  lO,  493  ; 

—  de  PCI»,  lO,  493  ;  —  du  chlorure 
de  phosphënyle,  de  P0C1%  10,  494  ; 

—  de  PSCP,  do  AsCP,  de  BoCP, 
lO,  495.  --  Action  sur  les  nitriles 
dimoléculaires,  10,  G07.  —  Nouv. 
méthode  de  préparation  des  dérivés 
non  symétriques  de  la  phénylhy- 
drazine, lO,  822.  —  Prépar.  Propr. 
du  métaphosphale  de  phénylhv  - 
drazine  lO,  859.  —  Action  sur  les 
laclones,  10,  894,  10G9.  —  Con- 
densation avec  l'acide  opianique, 
lO,  898.  —  Quelques  sels  et  dérivés 
de  la  phénylhydrazine  :  ihiosulfate, 
sulfite,  azotate,  phosphate  secon- 
daire, fluorures,  triphéoylhydrazide 
o-phosphorique,  lO,  1004.  —  Bro- 
muration  de  la  phénylhydrazine,  lO, 
1004,  1127.  —  Action  de  la  phényl- 

«OC.  GHIlf.,  8«  8KR.,  T.  IX-X,  1893. 


hydrazine  sur  le  diazobenzpne,  lO, 
1070. 

—  (AcÉTYL-).  Bromuration,  lO,  1128. 

—  (§-Benzyl-).  Prép.  Propr.  Elle  n'est 
pas  précipitée  par  l'acide  meta- 
phosphorique,  10,  860.  —  Format. 
Chlorhydrate,  lO,  904. 

—  (1.3.4-DiBROMo-).  Bromhydrate, 
chlorhydrate,  sulfate,  azotate,  pi- 
crate, oxalate,  dérivé  acétylé,  ré- 
duction, 10,  1005. 

—  (Di-o-NiTROBENZYL-).  Prépar.,  lO, 
139.  —  Propr.,  10,  141. 

—  (FoRMYL-).  Formation,  lO,  365. 

—  (o-NiTROBENZYL-).  Prépar.  Propr., 
lO,  139.  —  Sels,  dérivés  divers, 
lO,  140. 

—  (Phénylacétyl-).  Prépar.  Propr., 
lO,  209. 

—  (Phosphényl-).  Prép.  Propr.  Action 
de  l'eau  bouillante,  lO,  494. 

—  (.Sodium-).  Synthèses  à  Taide  de  la 
phénylhydrazine  sodée,  tO,  1068. 

Phényliqub  (Ether  y-Chloropropyl-). 
Prépar.  Propr.,  10,  615. 

—  (Ether  Isobutyl-).  Action  du  chlo- 
rure d'aluminium,  lO,  716. 

—  (Ether  Phénylbenzimido-).  Prépar. 
Propr.  Dédoublement  par  HCl,  lO, 
839. 

—  (Ether  Tolylbbnzimido-).  Propr., 
lO,  839. 

PHÉNYL-a-NAPHTYLCÉTONE,    ACtiOU   dU 

sodium,  10,  233. 
Phénylsénévol.  Action  sur  le  benzène 
et  sur  le  toluène,  en  prés,  de  Al*Cl% 
lO,  708.  —  Action  sur  Tanisol, 
le  phcnétol,  l'éther  oc-naphtyléthyli- 
que,  lO,  709. 

PUÉNYLSULFONAMIDE.  Vo/.  BeNZÈNE- 
SULPONAMIDB. 

Phénylsulfomque  (Acide).  Voy,  Ben- 

ZÈNESULFONIQUE   (Acidc). 

Phényltétrose.  Prépar.  Propr.  Plië- 
nylhydrazone,  lO,  122. 

p  -pHÉNYLTRIAZYL-a-MÉTHYLCÉTONE. 

Prépar.  Propr.  Hydrazone,10,  635. 
PHÉNYLViNYLCÉTONE[ouvinylbenzoyle] 

Prépar.  Propr.,  •,  570.  —  Phényl 

hydrazone,  9,  572. 
Fhloroglucine.  Action  de  la  p-tolui- 

dine,  10,  267  ;  —  de  l'aniline,  lO, 

268. 

—  (PiPÉRONYL-).  Action  de  tapotasse 
alcoolique  sur  les  éthers  diméthy- 
lique  et  triméthylique,  10,  754. 

—  (Triamido-).  Prépar.  Chlorhydrate, 
oxydation,  lO,  1119. 

—  (Triméthyl-).  Format.  Propr.,  lO, 
756.  —  Conversion  en  Irinitrophlo- 
roglucine,  lO,  1118. 

—  (Ibinitro-),  Prépar.  Sel  de  K,  ré- 
duction, lO,  1118. 

—  (Trinitroso-).  Action  de  l'ammo- 
niaque, 10,  1119. 
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—  (VÉRATROYL-).  Ppcpar.  Propr.  de 
]'éther  trimétbylique,  dérivé  mono- 
bromé,  action  de  la  potasse,  f  O, 
755. 

Phlorose.  Identité  de  ses  propriétés 
avec  celle  dn  glucose-cf,  40,  1087. 

Phoronk  de  l'acétonb.  Sa  transfor- 
mation en  acide  phoronique,  tu, 
865. 

Phorone   du    camphre.    Voy.   Cam- 

PHORONE. 

Phoronique  (Acide).  Préparation  à 
l'aide  de  la  phorone  de  l'acétone, 
40,  865,  971. 

Phosoène.  Voy,  Carbone  (Oxychlo- 
RURB  de). 

Phosphénylbenzylphbntlhydraeonb. 
Préparât.  Propr.  Action  de  Teau 
bouillante,  40,  494. 

Phosphényixrésylhtdrazone.  Prép. 
Propr.  Action  de  l'eau  bouillante, 
f  O,  494. 

Phosphbnyle  (Chlorure  de).  Action 
sur  la  phénylhydrazine,  4 O,  494. 

Phoephates.  Précipilalion  parle  mo- 
lybdate  d'ammoniaque,  9,  56.  — 
Situation  de  Tinduslrie  des  phos- 
phates, 9,  318.  —  Quelques  phos- 
S hâtes  minéraux  nouveaux  et  genèse 
es  phosphates  naturels  {Gautier)^ 
•,  é4  à  907.  —  Electrolyse  des 
phosphates  métalliques  en  solution 
acide,  iO,  1049. 

Phospho-albuminatbs.  Préparât,  des 
phosphoalbuminates    d'oxydes,    9, 

Phosphore.  Détermination  du  phos- 
phore dans  les  fers  et  les  aciers, 
(Carnot),  9,  840  ;  —  dans  les  terres 
végétales  {Carnot),  9,  343.  —  Etet 
dans  lequel  se  trouve  le  phosphore 
dans  le  sol  des  marais,  iO,  517.  ~ 
Evolution  de  l'élément  phosphore 
dans  les  règnes  minéral,  végétal  et 
animal,  iO,  1088,  1251. 

—  (Chlorures  de).  Action  de  PCI' 
sur  la  phénylhyarazine,  iO,  493. 

—  (loDosuLFURB  de).  Prôpar.  Propr., 
9,  179. 

—  (Oxychlorure  de).  Action  sur  la 
phéoylhydrazine,  IO,  494  ;  —  sur 
quelques  aminés,  40,  618;  —  sur 
les  éthers  et  les  chlorhydrines  sili- 
ciques,  iO,  876,  1163. 

—  (Sulfochlorure  de)  [ou  chlorure 
de  thiophosphoryle].  Action  sur  la 
phénylhydrazine,  fO,  495;  —  sur 
quelques  aminés,  f  O,  618. 

—  (Sulfures  de).  Points  d'ébullition 
des  sulfures  de  phosphore,  fO, 
1089. 

Phosphorescence.  Préparât,  nouvelle 
du  sulfure  de  zinc  phosphorescent, 
9,  60. 


Phosphoreux  (Acide).  DiphèDyUiï- 
drazide  et  phosphite  de  phénylb;- 
drazine,  40,  493. 

Phosp borique  (Acide).  Valeur  thtr- 
mique  des  trois  foncUoDS  de  Tacide 
o-phosphorique  et  sa  constituiioa. 
9,  63.  —  Inconvénients  que  pré- 
sente la  formation  de  Turate  am»>- 
niaco-magnésien  dans  le  dosage  de 
Tacide  phosphorique  orinalre,  9. 
96.  —  Sur  le  mécanisme  qui  pré- 
i-ide  à  Tabsorption  de  Taciae  pho6- 
phorique  par  les  radicelles  des 
plantes  9,  165. —  Dosage  de  Tadde 
phosporique  par  le  raolybdate  d'am- 
moniaque {Vniiers  et  Borg)^  9. 
486  ;  observation  sur  celte  note 
(CarDOt),  9,  645.  —  Dosage  de 
l'acide  phosphorique  dans  les  vio^ 
iO,  98. 

—  (Acide  Amido-).  Recherches  sur  les 
acides  amidophosphoriques,  i9, 
1050. 

—  (Acide  Di-o-TOLuiDO-).  Prép.  Propr^ 
iO,  618. 

Phosphorique  (Anhydride).  Préparât. 

de  P*0'  exempt  d'oxydes  inférieurs 

du  phosphore,  40, 667. 
Phospuorylphénylhydrazide.   Prép. 

Propr.,  iO,  494. 
o-Phosphotoluide.    Prépar.    Propr., 

«O.    617.  —    Dérivés   divers,    19, 

618. 
Puotoanbthol.  Formation  de  ce  po- 
lymère de  l'anéthol,  40,  1119. 
Phtalaldéhtdique  (Acide).  Action  da 

sulfate  dhydrazine,  49,  900,  1008; 

—  de  l'ammoniaque,  19,  10(>4. 
Phtalamique     (Acide    Méthylène-». 

Prépar.  Propr.,  49,  779. 
Phtalanilb.  Format.  Propr.,  40, 941 
Phtalanilique     (Acide).    FormatioiL, 

f  O,  921. 
Phtalazine.  Structure  de  ce    noyaa 

cyclique,  f  O,  899. 

—  (4-Chloro-).  Prépar.  Propr.  Adioo 
du  méthylate  de  sodium,  40,  90(1— 
Réduction  par  Zn+HCl  en  dihydro- 
iso-indol,  40,  900. 

—  (Méthoxy).  Prép.  Propr.,  f 0,900. 

Phtalazonb.  Prépar.  Propr.  Réduc- 
tion en  phtalamidine  ;  action  d« 
riodure  de  méthyle  en  solution  daoâ 
la  soude  mélhyialcoolique,  deTox)- 
chlorure  de  phosphore,  40,  900. 

—  (DiMÉTHOxY-)  |ou  opiazone].  Prép. 
Propr.  Dérives,  «O,  lOOi.  —  AcUoq 
de  PCW  f  O,  1003. 

—  (3-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  19, 
900. 

Phtaléines.  Constitution  de  quelques 
nouvelles  phtaléines,  9,  396.—  Sur 
une  réaction  de  la  phénol nhtaleîBe. 
fO,  451.  r  r- 
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Phtalimide  ^y-Bromopropyl-).  Action 
sur  le  sodiuminalooale  d'éibyle,  sur 
rélherY-phtalimidopropylmalooique, 
40,  1217. 

—  (MÉ8ITYL-).  Prépar.  Propr.  Con- 
version en  acide  mésitylphtala- 
OQique,  40,  127. 

—  (o-NiTROBENZYL-).  Prépar.  Propr. 
Dédoublement  par  les  acides  con- 
centrés, fO,  310,  811. 

—  ^PiNÈNK-).  Prépar.  Propr.,  «0, 1122. 

—  POTASSIQUE.  Action  sur  le  bromure 
de  mésityle,  f  O,  127  ;  —  sur  le  di- 
chlopomésilylène,  f  O,  128  ;  —  sur 
le  chlorure  d'o*nitrobenzyle,  iO, 
310,  811. 

PHTALmiQUE  (Acide  Pinène-).  Prépar. 
Propr.,  «e,  1122. 

Phtalique  (Acide).  Produits  de  réduc- 
tion, f  O,  356.  —  Combinaisons  de 
l'acide  phtalique  avec  tes  phénols, 
lO,  452. 

—  (Acide  SuLFiMiDo-).  Prép.  Propr. 
Sel  de  K^  iO,  \\i^. 

—  (Acide  SuLFO-).  Préparai.  Propr. 
Sel  de  Am,  éthers  dimélhyliqiie, 
diéthyllque,  dipropylique  et  action 
de  Tammoniaquc  sur  ces  élhers, 
40,  1125. 

Phtaloyliqub  (Acide  Méthylrésor- 
CINB-).  Prépar.  Propr.,  fH,  135. 

—  (Acide  Phénétol-).  Prépar.  Propr., 
f  O,  134. 

Phtalyle  (Chlorure  de).  Action  sur 
le  p-naphtol,  f  O,  452  ;  —  sur  le 
pseudocuminol,  f  O,  453  ;  —  sur  le 
p-crésol,  f  O,  454. 

—  (DicHLOROMÉTHYLÈNE-).  Préparât. 
Propr.,  f  O,  324. 

—  (NiTROMÉTHYLÈNE-).  Prép.  Propr. 
Réactions,  40,  323.—  Action  de  la 
potasse  roétbylalcoolique,  iO,  324. 

Physiologiques  (Actions).  Propr. 
physiologiques  de  l'eucalypléol,  9, 
54.  —  Action  physiologique  de  la 
gelsémine,  iO,  1040.— Etude  systé- 
malique  de  l'action  physiologique 
des  fonctions  chimiques  sur  l'ani- 
mal, f  O,  1199,  125U. 

PiAZiNE.  Sur  les  dérivés  de  la  piazine 
[Abenius),  f  S,  898. 

—  (Di-o-CRÉSYL-aY-DiACi-).  Propr  ,  10, 

m, 

—  (Di-o-CRÉSYLTÉTRACi-).  Pi'ép.  Propr. 
Action  de  l'o-toluidine,  f  O,  899. 

—  {DiPHÉNYL-a-f-DiACi-).Prép.  Propr., 
f  O,  899. 

PicÈNE.  Constitution  et  dérivés,  40, 
1079. 

PicÈNECÉTONE   Formation,  iO,  1079. 

PicÉNiQUE  (Acide).  Formation,  cons- 
titution, f  O,  1079. 

a-PicoLYL-^MÉTHYLCKTONE.  Prépar. 
Propr.  Oxime,  hydrazone,  f  O,  3v-9. 

PiCROACONiTiNE.  Formation,  conver- 
sion eu  napellino,  f  O,  74. 


PiMÉLiQUE  (Acide).  Voy,  Sugcinique 
(Acide  IsoPROPYL-). 

—  (Acide  OxY-).  Ko^.  Malique  (Acide 

IsOPROPYL-). 

—  (Acide  Pbntoxy-).  Prépar.  Propr. 
de  la  monolacione,  fO,  475.  — 
Prépar.  Propr.  Sel  de  Ca,  élher 
diéthyllque,  hydrazide,  40,  1085. 

PiNÈNE.  Sa  constitution  (Wa/iacA), 
40,  448.  —  Nitrolamines  du  pinène 
et  leur  dédoublement  par  la  chaleur, 
iO,449. 

PiNKNEOLYcoL.  Préparât.  Ethers  dia- 
célique   et  dipropionique,  f  O,  449. 

PiNYLAMiNE.  Propr.,  iO,  447. —  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  azotate, 
sulfate,  sulfocyanate,  oxalate,  pi- 
crate, iO,  448. —  Condensation  avec 
la  benwldéhyde,  le  furfurol,  l'al- 
déhyde salicylique,  f  O,  448. 

—  (AcÉTYL-).  Propr.,  iO,  448. 

—  (Benzoyl-).  Propr.,  «O,  448. 

—  (Benzylidène-).  Prép.  Propr.,  f  O, 
448. 

—  (FuRFURO-).  Propr.,  IO,  448. 

a-PlPÉOOLlNE  (OXYMÉTHYL-).    ChlorO- 

plalinato,  40,  308. 

^-PlPÉCOLlNB    'OXYMÉTHYL-).    ChlorO- 

platinate,  iO,  308. 

a-PiPÉCOLINE-p'-CARBONIQUE  (Acidc). 
KOV.  PlPÉRlDINE-a-CARBONIQUE(Acide 
a'-MÉTHYL-). 

PipÉRAZiNE.  Formation  de  pipérazines 
isomériques,  f  O,  277,  278.  — Trans- 
format, des  monoacipipérazines  en 
a^-diacipipérazines  et  réciproque- 
ment, iO,  293.  —  Recherches  sur 
les  pipérazines,  fO,  294.  —  Pré- 
parât, par  hydrogénation  de  la 
pyrazinc,  iO,  881. 

—  (DiAMiDoDi-o-CRÉSYL-).  Prép.  Propr. 
10,295. 

—  (DiAMiDODi-p-cRÉSYL-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  sulfale,  40, 
295. 

—  (Dl-p-CRÉSYL  -a-  DIMÉTHYL  -  ^  -  AGI-). 

Prép.  Propr.,  iO,  294. 

—  (Dl-p-CRESYL-«-ÉTHYL-a-AOl).PrOp. 

iO,  294. 

—  (Di-p-CRÉsYL-a-MÉTHYL-B-ACi-).  Prép. 
Propr.,  iO,  294, 

—  (Di-o-CRÉSYLMONOAci-).  Prépap. 
Propr.,  f  O,  293. 

—  (Di-p-CRÊsYLMONOMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  204. 

—  (Di-a-NAPHTYL-a^-DiAci-).  Prépar. 
Propr.  Oxydation,  «O,  295. 

—  (Di-p-NAPHTYL-a^-DiACi-).  P.»*épar, 
Propr.  Oxydation,  iO,  295. 

—  (Di-a-NAPHTYLMONOACi-).  Prépar. 
Propr.,  40,  293. 

—  (  Di-p-NAPHTYLMONOACi-).  Prépar. 
Propr.,  40,293. 

—  (DiPHÉNYL-aY-DiAGi-).  Actiou  do 
PClMO,899. 
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—  (DiPHÉNYLDiMÉTHTL-).  Prép.  Propr. 

«e,  208. 

—  (   DlPHÉNYL-a-t)IMÉTHYL-^-ACI-  K 

Prépar.  Propr.,  40,  2d4. 

—  (DiPHÉNVL-«-ÉTHTL-p-ACi-).  Prépar. 
Propr.,  tu,  294. 

—  (DiPBÉNTLiioNOACi-}.  Prép.  Propr., 
in,  2d8. 

—  ([)1PBÉNYL-OC-MONOAC1-S*MÉTHTL-^. 

Pr^W.  Propr..  4«,  294. 

—  (UIPUÉNYL-MONOMÉTHYL-).     Prépar. 

Propr.,  40,  2U2. 

—  (a-TÉTMAiiÉTHYL-).  Ppépar.  Propr. 
Dérivés  diniirosé  et  dibenzoylé,  iO, 
881. 

—  ig-TÉTRAiiÉTHYL-K  Prépar.  Propr, 
Dérivés  dinitrosé  et  dibenzovlé,  40, 
881. 

—  (Trjphényl-).  Prép.  Propr.  Struc- 
ture, picrate,  chloroplatinate,  f  O, 
1181. 

PiPÉRAZONC      (l.PuéNYL-3.6-0RTH0-K 

I  ou  Ji  -  succioylphénylbydrazide  J. 
Prépar.  Propr.  bels  de  Ag,  Cu, 
dédoublemsnt  par  HCl  ou  par  KHO, 
f  e,  904. 

—  il.  PHfcNYL-2-BENZ0YL-3.6-0BTH0-^. 

Propr..  40,  904. 

—  (1 .  PHKNYL-2-BENZYL-3.6-ORTHO-; . 

Prépar.  Propr.,  «S,  904. 

—  (1.PHKWYL-2-ÉTHYL-3.6-ORTBO- ». 

Prépar.  Propr.,  «S,  904. 

—  (1.Phknyl-2-iikthyl-3.(>-ortho-). 
Prépar.  Propr.,  «e,  904. 

PiPBRiDiNE.  Svnthèse  par  rc-chloro- 
aroylamine,  fiO,  617. 

—  (a-lsoBUTYL-).  Prépar.  Propr. 
Cblorhydrale,  iodhydrate,  chloro- 
platioate,  iodocadmiate,  f  O,  938. 

—  (OxYMKTHYL-).  Chloroplatinato,  40, 
308. 

PiPÉRiniNE-a-CARBONIQUE  (Acido  o'-MK- 

THYL-)  [ou  ot-pipécolioe-^'-carboiii- 
que).  Prépar.  Propr.  Chlorhydrate, 
bromhydrale,  chioroplatioale,  chlor- 
aurate,  iO,  496. 
PipÉRiDiQCES  (Bases).  Action  de  Teau 
oxygénée  sur  les  bases  pipéridiques, 
f  e,  307. 

PiPÉRIDONE   (PENTACHLOROa-CÉTO-Az- 

PHÉNYL-Y").  Prépar.  Propr.  Dédou- 
blement par  la  soude,  f  é,  383. 

PlATI.NE  (bULFOSTANNATE  DE  K  BT   DE). 

Préparation,  réduction,  18,  96. 
Platineux    (Culorurb).  Son    emploi 
comme  source  de  chlore,  f  8,  l3. 

—  (Sulfure).  Nouveau  sulfosel  dé- 
rivé du  sulfure  platineux,    18,  96. 

Platinique  (Chlorure).  Préparai,  à 
l'élat  de  pureté,  iO,  13. 

Plis  cachetés.  Dispositions  prises  par 
le  Conseil  de  la  Société  au  sujet 
des  plis  cachetés.  8,  163. 

I^OMB.  Dosage  du  plomb  dans  les  ga- 
lènes impures  (F.  Je*a),  »,  2.*4. 
—  Séparation  et  dosage  volumétri-   | 


3ue  du  plorob,  8.  811  ~  Dosig! 
u  Pb  dans  la  galène  iLiaàtsmi 
et  MoUen),  8,  813.  —  Dësarfeta- 
lion  du  plomb  d'œuvrepar  \iii^. 
zioc-aluminium.  8,  1€@3.  —  D^ 
du  plomb  [Médicus)^  li,  IS.-Ses 
doubles  balogénés  du  plomb,  II, 
672  ;  leor  action  sur  les  sels  bi- 
loîies  alcalins,  ÛO.  680.  ~  S^pi- 
ration  du  plomb  d'avec  l'éUta  ^ 
raniimoine,  48,  1046.  —  Chioram 
doubles  de  plomb  et  d'anunoDiaci, 
18,  1094.  —  Sels  doubles  hakûie^ 
de  plomb  et  de  potassium,  iO,  1^ 

—  Séparation  du  plomb  et  de  Far 
gent  en  solution  ammoniacale  i 
laide  de  Tacide  cftiromique,  Il 
1100. 

—  (Opianate  DE'- Prépar.  Propr., 41 
175.  —  Action  de  Tiodure  de  i&- 
thyle,  18.  176. 

—  (Palmitate  de).  Son  degré  d«  s»> 
lubilité  dans  Téther,  18,  35é. 

—  'Stéarate  de).  Son  degré  de  so- 
lubilité dans  rëther,  18.  356. 

—  (TÉTRACÉTATE  de).  Mode  defonsit, 
analyse,  18,  l^â. 

—  ^TÉTRACHLORURE    DeU   Prép.  PTVf. 

Réactions,  18,  104S. 

Poids  atomiques.  Poids  atomique  à 
palladium  {Joly  et  Leidié),  S,  iU' 
(BêiJev  et  Th.  Lamb),  18,  «;  - 
du  thallium.  8,  166  ;  —  du  carbo^-. 
8,  174.  —  Nouv.  système  de  poi^ 
atomiques  fondé  en  partie  sur  a 
détermination  directe  des  p&id< 
moléculaires,  8,  207.  —  Poids  at> 
mique  du  bore  (Abraball),  18,'. 
{Ramsay  et  Aston).  18,  514>  ;  (Rim- 
bach),  18,  515.  —  Poids  atom.  t. 
cadmium,  18,  948;  —  de  l'oxyi^». 
(ATe/ser),  18,  1158;  [Noyés),  !•. 
1153. 

Poids  moléculaires.  Poids  molécu^ 
du  sodammonium  et  du  potassairi' 
monium,  8,  57  ;  —  de  1  oxyde  c: 
carbone,  8,  174;  —  des  dichlora- 
cétonitrile  et  trichloracétooilni: 
polymérisés,  18,  ^;  —  de  SO'. 
18,  179.  —  Le  point  de  fusion  eî 
le  volume  moléculaire  sont  des  fon*:- 
lions  périodiques  du  poids  moleec- 
laire  dans  une  même  série,  18,  5T7. 

—  Détermination  des  poids  molécu- 
des  composés  fixes  au  moyen  df  h 
vitesse  «révaporalion  de  leurs  solu- 
tions, 18,  577.  —  Sur  les  poid- 
molécul.  des  terres  de  la  gadoliniu. 
18,  ft78,  662,  —  Poids  moléculaire? 
du  peroxyde  d'hydrogène  et  du  pe^ 
oxyde  de  benzoyie,  18,  1098. 

Points  de  congélation.  Sur  un  pn> 
cédé  exact  de  détermination  drî 
pointa  de  congélation,  18,  849.  - 
Détenninationdes  points  de  congelît 
des  solutions  salines  très  étendatr 
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{Jones),  f  O,  850.  —  Point  de  con- 

Sélalion  des  solutioos  de  chlorure 
e  sodium  (PickerJDg),  iO,  949  ; 
(Joaesu  iO,  1092. 

Points  d'ébullition.  Température  de 
Ja  vapeur  provenant  d'une  solution 
saline  bouillante,  9,  752.  —  Point 
d'ébullition  du  protoxyde  d'azote 
liquéfié,  4 O,  770.  —  Points  d'ébulli- 
lion  des  sulfures  de  phosphore»  10, 
1089.  —  Applications  de  la  loi  do 
Raoult  relative  aux  points  d'ébuUi- 
tion  des  solutions,  iO,  1091. 

Points  de  fusion.  Rectification  du 
point  de  Aision  de  l'acide  cincbo- 
méronique,  40,  75;  —  de  l'acide 
bénique,  «O,  211.  —  Points  de  fu- 
sion d'une  série  d'acides  gras,  iO, 
212.  —  Le  point  de  fusion  est  une 
fonction  périodique  du  poids  molé- 
culaire dans  une  même  série,  iO, 
r>77.  —  Point  de  fusion  de  Az*0 
solidifié,  «O,  770.  —  Points  de  fu- 
sion de  quelques  dérivés  non  symé- 
triques de  la  phénylhydrazine,  f  O, 
823.  —  Sur  la  détermination  des 
points  de  fusion,  fO,  849. 

POLARIIIÉTRIE.  Voy.  PoUVOIR  ROTA- 
TOIRE. 

Polymérisations.  Polymérisation  de 
Tacrylamide,  9,  337,  418;  —  du 
dichloracélonitrile,  fO,  39;  —  du 
Iribromacétonitrilo,  iO,  78l>. 

Porcelaine.  Sur  le  passage  des  solu- 
tions de  caséine  à  travers  la  por- 
celaine, O,  54. 

Potassium.   Dosage  du  potassium,  0, 

mu 

—  (Bromoplohbite  de).  Prép.  Propr., 
iO,  674. 

—  (Bromosllénitb  de).  Prép.  Propr,, 
40,  b53. 

—  (Chlorate  DE^.  Action  mutuelle  de 
l'iode  cl  de  CIO'K,  lO,  338. 

—  (Cyanure  de).  Dissolution  de  l'or 
dans  une  solution  de  CyK,  O,  529; 
iO,  661.  —  Condensations  au 
moyen  du  CyK,  f  O,  608. 

—  (DiBROMOSTANNiTB  de).  Prépar. 
Propr.,  «#.  672. 

—  (Diohlorobismuthite  de).  Prépar. 
Propr.,  «O,  678. 

—  (Dichlorostannite  de).  Prépar. 
Propr.,  lO,  671. 

—  (Dichromate  de).  Action  de  l'acide 
azotique,  f  O,  8.^. 

—  (Ferricyanure  de).  Aciion  sur  lo 
diazobenzëne,  f  O,  551. 

—  (Hydrate  dk).  Sur  un  nouvel  hy- 
drate de  potassium,  0,  292. 

—  (Iodoplombites  de).  Discussion  de 
la  composition  de  quatre  sels  diffé- 
rents, f  O,  673. 

—  (Molybdosulfite  de).  Prép.  Prop. 
Composition,  •,  878.  -—  Sel  double 


d'ammonium  et  de  potassium,  O, 
878. 

—  (Monobromostannite  de).  Prépar. 
Propr.,  iO,  671. 

—  (MONOCHLOROBISMUTHITE    De).  Prép. 

Propr.,  IO,  679. 

—  (MONOCHLOROSTANNITE   DE).     Prép. 

Propr.,  iO,  670. 

—  (Pyrosélénite  acide  de).  Format., 
f  O,  855. 

—  (Sulfate  de  M^  et  de).  Sulfate 
potassico-magnésien  de  Westere- 
geln  (près  Stassfurt),  iO,  661. 

—  (Sulfoplatinite  de)  (ou  sulfoplato- 
sale  de  K].  Prépar.  Propr.,  iO,  9»î. 

—  (Tétrachromate  de).  Recherches  de 
Wyrouboff,  9, 156;  —  de  Schmidty 
iO,  85. 

—  (TRiANTiMONfTE  de).  Prép.  Propr. 
du  sel  auhydre  et  du  sel  hydraté, 
O,  181. 

—  ( Trichromate  de).  Formation 
{Schmidt),  f  O.  85. 

—  (Triplatohexanitrite  de)  acide. 
Prépar.  Propr.  Formule  de  consti- 
tution, 9,  162,  834. 

Pouvoir  éclairant.  Pouvoir  éclairant 
des  flammes  de  gaz,  0,  752. 

Pouvoir  odorant.  Sur  le  pouvoir 
odorant  dans  la  série  grasse,  0, 289, 
361. 

Pouvoir  réfringent.  Voy,  Réfrac- 
tion. 

Pouvoir  rotatoire.  Sur  l'application 
des  règles  de  Guyo  relatives  aux 
changements  de  signe  du  pouvoir 
rotatoire  {Coiso/i),  9,  1.  —  Réponse 
à  M.  Colson  (Le  fiel),  9,  4.  —  Sur 
la  question  de  l'interversion  spon- 
tanée du  sucre  de  canne  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  9,  4,  21.  — 
Examen  polarimélrique  des  gommes, 
9,  19.  —  Pouvoir  rotatoire  des 
moûts  de  raisin  d'Algérie,  9,  70. — 
Influence  de  quelques  dissolvants 
organiques  sur  le  pouvoir  rotatoire 
des  éthers  larlriques,  9,  338,  40î>, 
642,  680.  —  Sur  la  cause  de  la  va- 
riation du  pouvoir  rotatoire  dans 
ceitaines  dissolutions  de  corps  op- 
tiquement actifs,  avec  le  temps  et 
avec  la  dilution,  et  sur  le  pouvoir 
rotatoire  des  substances  actuelle- 
ment amorphes,  9,  401,  511. —  Sur 
le  pouvoir  rotaloi»'o  des  sels  actifs 
en  solution  aqueuse  et  en  solution 
alcoolique,  •,  403.  —  Elude  de  la 
superposition  des  effets  optiques 
de  plusieurs  carbones  asymétriques 
dans  une  même  molécule,   9,   403. 

—  Sur  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
gomme  arabique  (Béchamp),  9, 484. 

—  Pouvoir  rotatoire  des  gommes 
solubles  {PaltadiDo),  9,  579.  — 
Observations  polar i métriques  (Le 
Bel),  9,   674.   —  Pouvoir  rotatoire 
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du  mélézitose,  »,  726  ;  —  du  p-ga- 
laclane,  *•,  27.  —  Absence  de 
pouvoir  rolaloire  dans  la  dulcite  et 
ses  dérivés  [Cross ioy)^  iO,  120. — 
Disparition  de  la  poiyrolation  des 
matières  sucrées  en  solution  am- 
moniacale, iO,  520.  —  Polyrotation 
du  rhamnose  et  des  saccharines, 
lO,  520.  —  Pouvoir  rotaloire  du 
xylose,  iO,  538  ;  —  des  acides 
rhamnonique,  gluconique,  galacto- 
nique  et  de  leurs  lactones,  iO,  534, 
535.  —  Sur  la  soi-disant  activité 
optique  de  l'acide  chlorofùmarique 
et  sur  UD  acide  chlorosucciniaue 
actif,  iO,  691.  —  Sur  les  acides 
cinnamiques  dibromés  actifs,  iO, 
719.  —  Sur  les  acides  cinnamiques 
dichlorés  actifs,  iO,  720.  —  Pou- 
voir rotatoire  du  dibromure  d'acide 
cinnamique,  iO,  728.  —  Birotation 
de  quelques  sucres,  iO,  1032. 

Pouvoir  rotatoire  magnétique.  Pou- 
voir rotatoire  magnétique  de  com- 
posés contenant  le  groupement 
acétyle  ou  de  nature  acétonique 
{Perkin),  iO,  520. 

Pouvoir  TOXIQUE.   Voy.  Toxicrré. 

Presse  de  laboratoire  Description 
de  l'appareil,  iO,  1041. 

Procès-verbaux  des  séances  :  9,  1, 
4,  17,  65,  97,  98, 113,  161.  163,  209, 
212,  215.  289,294,  337,  401,  481,  482, 
561,  609,  610,  641,  881,  945. 

Produits  d'addition.  Produits  d'addi- 
tion de  HgCl*  à  quelques  acétones, 
*•,  403  ;  —  de  la  phénylhydrazine 
avec  AsCl»  et  BoCl*,  iO,  495.  — 
Addition  du  chlore  aux  acides  poly- 
basiques  non  saturés.  iO,  530.  — 
Sur  deux  produits  contenant  du 
thiopbène  de  cristallisation,  iO,  590. 
—  Produits  d'addition  de  l'hexa- 
mélhylènamine,  iO,  967;  —  des 
acides  angélique  et  tîglique,  iO, 
960  ;  —  du  chloral  avec  les  bases 
quinoléiques  et  les  benzimidazols, 
iO,  990.  —  Produits  d'addition  de 
l'éthylate  de  sodium,  iO,  1232. 

Propane.  Propriétés  et  tensions  de 
vapeur  à  dirférentes  températures. 
iO,  1216. 

—  (1.3-Dinitfo-).  Transformation  en 
trimélhylènediamine  par  réduction 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 
10,103. 

—  (Nitro-).  Nouveau  mode  de  pré- 
paration, iO,  784. 

—  (Triamido-).  Tentative  de  prépara- 
tion, *0,  190. 

—  (Triphtalimido-).  Prépar.  Propr., 
iO,  190. 

Propénylméthylcétone(Perchloro-). 

Prépar.   Propr.,  16,  812. 
Propioliqub  (Acide  Ethoxyphényl-). 

Prépar.  Propr.  Sels,  *0,  899. 


—  (Acide  Phényl-).  Préparalkm  éi 
chlorure  et  son  action  sur  Yvù*i, 
en  présence  de  APC1%  4#,  731. 

Propionamide  (o-Amidobbnztl-1.  Pt^ 
par.  Propr.  Distillation  sèche,  ft 
311. 

—  (Carbéthoxy-^-amido-)  .  Ppéparsi 
Propr.,  iO,  1106. 

—  (CARB0MÉTH0XY-§-AMiDO-).     Préf, 

Propr.,  *•,  1105. 

—  (o-Nitrobenzyl-).  Prépar.  Profff 
Réduction,  iO,  311. 

—  {m-XYLYL-).  Prépar.  Propr.,  !•. 
539. 

Propionique  (Acide  ^-Amido-).  Prép. 
Chlorhydrate,  sulfate,  éthers  méthj- 
lique  et  éthylique,  iO,  1105. 

—  (Acide  Bbnzoyl-)  .  Format.  Propr. 
iO,  394. 

—  (Acide  Benzotlamidophényx-}  [oi 
benzylhippurique].  Prépar.  Propr. 
Dédoublement  en  phénylalanine  eî 
acide  beuzoïque,  iÔ,  1076. 

—  (Acide  «-Bromo-).  Action  de  U 
potasse  alcoolique  sur  Panilide,  ie^ 
toluides  et  naphtalides  de  cet  acidt: 
formation  de  pipérazines  isomé- 
riques,  *•,  277. 

—  (.\cide  Carbéthoxy-^-amido-).  Pré- 
par. Propr.  Ethermélîkylique.amide. 
iO,  1106. 

—  (Acide  Carbométuoxy-^-amido-'. 
Prépar.  Propr.  Sels,  éther  méthv- 
lique,  amide,  iO,  1105. 

—  (Acide  a-DiBROMO-).  Chaleur  de 
dissolution  et  de  neutralisatioQ, 
iO.  105. 

—  (Acide  Ethylidène-).  PréparatioD 
et  caractères  différentiels  de  eet 
acide  et  de  son  isomère,  Tacide 
propylidènacétique,  tO,  78!). 

—  (Acide  Nitrosoanilido-).  Propr., 
iO,  292. 

—  (Acide  Phényldibromo-)  [ou  dibro- 
mure d'acide  cinnamique]. Dédouble- 
ment par  la  strychnine  en  deux 
acides  optiquement  actifs.  !•,  442. 
—  Propriétés  et  sels  de  strychnioe 
des  modifications  dextrogyre  et  lé- 
vogyre.  *•,  443. 

—  (Acide  a-pHÉNYLHYDRAZiDO-).  Sa 
constitution,  iO,  291. 

—  (Acide  P-Thiotolyl-).  Préparai. 
Propr.  Sels,  iO,  727. 

—  (Acide  P-Uréido-),  Prépar.  Propr. 
Ether  méthylique.  sel  de  potassiom. 
iO.  1106. 

—  (Acide  in-XYLYL-).  F*ropr.  Sels  de 
Ba,  Ca,  Ag,  19,  539. 

Propionique  -  flt  -  sulfonique  (Acide), 
Prépar.  Sel  de  Ba,  !•,  789. 

Propionitrile  (Amidopropionyl-)  |08 
dipropionitrile].  Action  du  chlorure 
de  benzoyle,  iO,  603. 

—  (a^DiBROMO-) .  Prépar.  Propr., f, 
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—  (S-OxY-).  Voy,  Htdracrtliqub 
(Nitpile). 

Propiontlanilide  (a-BROMO-).  Prép. 
Propr.  Action  de  la  potasse  alcoo- 
lique, iO,  277. 

—  (ot-ETHOXY-).  Format.  Ppopr.,  iO, 
277. 

Prorionylb  (Cyanure  de)  dimolkcu- 
i«AiRB.  Prépar.  Propr.  Aclion  de  la 

Cotasse,  de  la  phénylhydrazine,  iO, 
86. 

—  (oi^-DiBROMo-).  Chlorure;  sa  pré- 
paration et  ses  propriétés,  •,  ^{92. 

PROI»IONYL-a-N APHTALIDE  («-BrOMO-) . 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  potasse 
alcoolique,  iO,  278. 

PROPIONYL-p-NAPHTALIDB  («-BrOMO-). 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  potasse 
alcoolique,  40,  278. 

Propionyl-o-toluide  fa-BROMO-).  Pré- 
par. Propr.  Action  ae  la  potasse  al- 
coolique, iO,  277. 

Propion YL-p-TOLuiDE  («-Bromo).  Pré- 
par. Propr.  Action  de  la  potasse  al- 
coolique, iO,  278. 

Propiothjénonb  (fi-lsopROPYL-).  Pré- 
par. Propr.  Conversion  en  acide 
^-propylthiénylglycolique,  *0,  400. 

Propylamine  (PiNkNENiTROL-).  Prépar. 
Propr.,  18,  448. 

—  (Thionyl-).  Propr.,  *•,  1019. 
Propyle(y-Chloro-).  p-Crésyla(e,  iO, 

187  ;  son  action  sur  le  sodomalonate 
d'élhyle,  *0,  188. 

—  (P-Chloropropionatb  de).  Prépar. 
Propr.,  »,  41G. 

—  (DisuLPURB  de).  Prépar.  Propr., 
40,  119. 

Propylènk  (Bromure  de).  Action  sur 
le  sodiumacétylacétate  d'ét  h  y  I  e , 
40,  222;  —  sur  le  sodiumbenzoyl- 
acétate  d*éthyle,  iO,  225. 

—  (Triiodo-).  Format.  Propr.,  iO, 
1220. 

Propylènediamine.    Dérivés    divers, 

40,  201. 
— ^JPï"<>*c^ÉsYL-).  Prépar.  Propr.,  18, 

—  (Di-p-CRÉSYL-).  Propr.  Dérivés  dia- 
cétylé  et  dibenzoylé,  18,  20îi. 

—  (Di-a-NAPHTYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate.  *0,  204. 

—  (Di-^-NAPHTYL-).  Prépar.  Chlorhy- 
drate, 48,  204. 

—  (DiPHÉNYL-).  Prépar.  Propr.,  18, 
201.  —  Dérivés  diacélylé  et  diben- 
zoylé, 48,  202. 

pROPYLGLYCOL.  Pouvoir  rotstoire  des 
dérivés  du  propylglycol,  8,  678. 

Propylique  (Alcool).  Aclion  du  chlo- 
rure d'acryle,  8,  416. — Sa  recherche 
dans  l'alcool  éthylique,  8,  608.  — 
Action  du  brome  sur  1  alcool  pro- 
pylique, 8,  879.  —  Action  sur  le 
pyrrol,  48,  477. 


Propylique  (Aldéhyde  Dibromo-).  Pré- 
par. Propr.,  8,  879. 

PROPYL-m-xYLYLCÉTONE.  .Propr.  Oxy- 
dation  par  MnO^K,  réduction,  con- 
version •  en  m-  xylylbutyramide, 
oxime,  48,  589. 

Propyl-d-xylylcétone.  Prop.  Oxime, 
48,  540. 

Protagon.  DéÛnitiondesprotagOQS  et 
analyse  élémentaire,  48,  411.  — 
Mode  de  préparation  de  la  cérébrine 
et  de  la  cérasine  au  moyen  du  pro- 
tagon, 48,  412. 

Protéines.  Etude  des  protéines  con- 
tenues dans  le  maïs,  48,  768.  — 
Sur  les  protéines  de  Tavoine,  48, 
1031  ;  —  du  blé,  48,  1190. 

Protéose.  Protéose  extraite  du  blé, 
48,  1191. 

Protocotéine.  Action  de  la  potasse 
en  solution  dans  l'alcool  mélhy- 
lique,  48,  755  ;  constitution  pro- 
bable du  produit  formé,  48,  /56. 
—  Les  prolocotéines  sont  des  dé- 
rivés de  la  trioxybenzopipérone , 
48,  758. 

—  (MÉTHYL-).  Son  identité  avec  Toxy- 
leucotine,  48,  752.  —  Elle  constitue 
l'éther  triméthylique  de  la  pipéro- 
nylphloroglucine,  48,  753.—  Action 
de  la  potasse  en  solution  dans  l'al- 
cool méthylique  et  constitution  des 
produits  formés,  48,  756. 

PbEUDOBUTYLÎîNEDIAIIINE     (DiPHÉNYL-) 

symétrique  [ou  diraéthylélhylènedi- 
phényldiaminel.  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivés diacélylé  el  dibenzoylé,  48, 
204,  205. 
Pseudocumène.  Action  de  SO*H*  sur 
ses  dérivés  halogènes,  48,  704. 

—  (Bromofluoro-).  Prépar.  48,  705. 

—  (Chlorofluoro-).  Prépar.  Propr», 
48,  704.  -  Action  de  SO*H*,  48, 
705. 

—  (DiBROMOFLuoRo-).  Propr.,  48, 705. 

—  (DiNiTROFLuoRo).  Format.  Propr., 
48,  705. 

—  (Fluoro-)  symétrique.  Action  de 
SO*H*,  du  chlore,  48,  704. 

-— (Iodofluoro-).  Prépar.  Propr.,  48, 
705. 

—  (NiTROFLUORO-).  Format.  Conversion 
en  fluoropseudocumidine,  48,  705. 

Pseudocumênesulfonique  (Acide  Bro- 
mofluoro-). Format.  Sel  de  sodium, 
amide,  48,  705. 

—  (Acide  Fluoro-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  chlorure,  amide,  48,  704. 

Pseudocuménol.  Prépar.  Propr.  de 
son  éther  phtalique,  48,  453. 

Pseudocumidine  (Fluoro-).  Prépar. 
Propr.  Dérivé  acétylé,  48,  705. 

—  vThionyl-).  Propr.  Combinaisons 
avec  les  aldéhydes  benzylique  et 
cinnamique,  48,  1022. 
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PsBUDO-iNULiNE.   ExlracUon,   •,  202. 

—  Propp.  Composil.  Réactions,  •, 
203,  20i.  -^  Le  lévulose  retiré  de  la 
pseudo-inuline  est  identique  avec 
celui  provenant  du  sucre  interverti, 
»,  212. 

Pbeudo-ionone.  Prépar.  Propr.  Cons- 
titution, combinaisons  avec  la  phé- 
nylhydrazine  et  Thydroxy lamine,  9, 
993. 

PsEUDONicoTiNB.  Prépar.  Propr. Chlor- 
hydrate et  chloroplatioate  de  pseu- 
donicotine,  10,  169.  —  Transfor- 
mat, en  dehydronicotine,  iO,  653. 

PsEUDOPBLLETiÉRiNs.  Chloraurate,  pi- 
crate, iodométhylate  et  réactions 
diverses,  *•,  170.  —  Prépar.  Propr. 
de  l'oxime,  iO,  511.  —  Action  de 
la  baryte  sur  l'iodomélhylate  et  du 
brome  sur  le  bromhydrale,  iO,  512. 

PsEUDOPHTALiMiDiNE.  Formation,  iO, 
280. 

PsEUDOQUiNiNE.  Préoar.  Propr.  Sels  ; 
son  identité  probable  avec  l'isoqui- 
nine,  10,  310. 

PSEUDOSACCHA.RINE     DE     FaHLBERO. 

Prépar.  Propr.  du  chlorure,  10, 
1239.  —  Ëtbers  éthyliaue  et  méthy- 
lique,  amide,  10,  1240. 

PSEUDOTROPÉINE     (BeNZOYL-).      PfOpr. 

Iodométhylate,  chloromcthylale, 
chloroplatinale,  chloraurate  ;  dédou- 
blement par  HCl,  10,  560. 

Pseudotropine.  Format.  Ghloroplati- 
nate,  chloraurate,  iodométhylate, 
chloromcthylale,  10.  560. 

Psyllostéarylique  (Alcool).  Extract. 
Propr.  Composit.,  10,  413. 

Pulégone.  Diverses  formules  de  cons- 
titution, 10,  264.  —  Ses  produits 
d'oxydation,  lO,  265.  —  Bases  dé- 
rivées de  la  pulégone,  10,  1030. 

PuLÉooNoxiME.  Aclioo  du  sodîum  sur 
la  pulégonoxime  liquide,  10,  1031. 

Pyogenine.  Extract.  Propr.,  10,  412. 

Pyosine.  Extract.  Propr.,  10,  412. 

Pyrazinb.  Format.  Propr.  Chlorhy- 
drate, picrate,  chloraurate,  transfor- 
mation en  pipérazine,  10,  881. 

—  (TÉTRAMÉTHYL-).  Prépar.  Oxyda- 
tion par  MnO*K,  10,  880.—  Hydro- 
génation par  le  sodium  et  l'alcool, 
10,881. 

Pyrazinecarbonique  (Acide).  Prépar, 
Propr.  Sels  de  Ca,  Ag,  10,  880. 

Pyrazinedicarbonique  (Acide)  Pré- 
par. Propr.  Sel  de  Ag,  10,  880. 

Ptrazinetetracarbonique  (Acide). 
Prépar.  Propr.  Sels,  10,  880. 

Ptrazol.  Dérivés  du  pyrazol  obtenus 
au  moyen  des  acides  non  saturés  et 
des  hydrazines,  10,  478,  480,  482. 

—  Synthèse  de  dérivés  pyrasoliques 
en  partant  de  l'hydrate  d  hydrazine, 
10,  685;  —  en  partant  de  l'élher 
diazoacétique,  lO,  965.  —  Prépar. 


Propr.  du  pyraxol,  10,  989.  — 
Chlorhydrate,  azotate,  sulfate,  oi»- 
late,  dérivés  sodique  et  chloromer- 
curique,  10,  989. 

—  (Bromo-).  Prépar.  PropjV  Azotat», 
dérivé  argentique,  10,  989. 

—  (1.5-DiPHÉNYL-).  Prépar.  Propr. 
{Discbler),  10,  303;  {Knorr  etlii- 
(/en),  10,  482.  —  Caractères  dis- 
tinctifs  et  constitution  des  trois  ito- 
mères  connus  (1.0;  1.3;  3«5i,  !•, 
488. 

—  (Iodo-).  Prépar.  Propr.,  €0,  989. 

—  (Az-MÉTHYL-).  Pi'épar.  Propr.  Chlo- 
roplalinate,  iodométhylate,  10,  989. 

—  (NiTRO-).  Propr.,  10,  989. 

—  (1-pHÉNYL-).  Nouv.  mode  de  pré- 
parât., 10,  71.  —  Action  dei  chlo- 
rures d'acides,  10,  72.  —  Réduc- 
tion par  le  sodium  en  solution  al- 
coolique, 10,  73. 

—  (4-PHÈNYL-).  Prépar.  Propr.  Chkir- 
hydrale,  dérivé  benzoylé,  10,  48U. 

—  (5-Phényl-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  10,  480. 

—  (1-Phénylacétyl-).  Prépar.  Propr. 
Oxime,  hydrazone,  lO,  7%. 

—  (1-Phénylbenzoyl-).  Prépar.  Propr. 
Oxime,  hydrazone,  lO,  vS. 

—  (1-Phénylbromo-).  Prépar.  Propr 
Chloroplatinate,  10,  71. 

—  (1-Phenyldibromo-).  Prép.  Propr. 
Chloroplatinate,  10,  72. 

—  (I-Phenyl-3-méthyl-).  Formalioii, 
10,481. 

—  (1-Phényltribromo-).  Prép.  Propr., 
10,  72. 

Pyrazolbbnzoîques  (Acides).  Prépar. 
Propr.  Ether  éthylique,  sels  des  iso- 
mères orlho  et  para,  10,  70,71. 

Pyrazolcarboniqub  (Acide  Diphé- 
NYL-).  Prépar.  Propr.  Ether  éthy- 
lique, conversion  en  dîphénylpyra- 
zol,  10,  303. 

Pyrazoldicarbonique  (Acide).  Eihcr 
méthy  lique,  10,  987.  —  Synthèse, 

Eropriétes,  sels  de  Tacide  3.5-dicar 
onique,  10,  988. 

—  (Acide  4-Phényl-).  Propr.  Sel  df 
Ca,  conversion  en  4-phénylpyraiol, 
10,  480.  —  Ether  diméthylique, 
10,  479. 

—  (Acide  5-Phényl-).  Prépar.  Propr, 
10,  480. 

Pyrazolidine  (Acktylphéntl-).  Prop., 
10,  1069. 

—  (Benzoylpuényl  ).  Prépar.  Propr., 
10,  1069. 

—  (Benzylidènephényl-).  Prépar. 
Propr.,  10,  1069. 

—  (Phényl-).  Formule  de  struclare. 
chlorhydrate,  bromhydrate,  iodhy- 
drate,  picrate,  réactions  diverses, 
10,  iO&. 

—  M^HÉNTL-2-BENZTL-).    Propr.,  1#, 
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—  (I-Phényl-2-méthyl-).  Prép.  Prop., 
«e,  1069. 

PtRAZOLIDONB  (1-PHÉNYL-3-MÉTHYL-5-). 

Prépar.  Aclion  du  pentasulfure  de 
phosphore,  dérivés  2-acétylé,  2-ben- 
zoylé,  nitrosô,  iodoméihylate,  réduc- 
tion en  pyrazoline,  iO,  481. 

Ptrazolidonbcarbo  NIQUE  (Acide 
(I-Phényl-5-).  Prépar.  Propr.  Oxy- 
dation, iO,  478. 

Pyrazoline.  Réaction  de  la  pyrazo- 
line,  iO,  484. 

—  (5-Phényl-).  Prépar.  Propr.  du 
chlorhydrate,  iO,  480. 

—  (I-Phényl-3-méthyl-).  Prép.  Propr., 
tO,  481.  —  Produits  d'oxydalion 
colorés,  iO,  484. 

Pyrazolinbdicarbonioub  (Acide  8.5-). 
Prépar.  Propr.  Elhers  nnéthylique  et 
élhylique,  iO,  987. 

—  (Acide  S-Phényl-).  Propr.  Ethers 
diétbylique,  diméthylique  et  élhyl- 
méthylique,  iO,  480. 

Pyrazolinetricarboniqub  ^Acide 
8.4.5-).  Synthèse,  propriétés,  tria- 
mide,  monamide  dioxyméthylique, 
*•, 987.— Sels  de  Ba.  Ag,  iO,988. 

Pyrazolonaldéhyde.  Prépar.  Propr., 
iO,  897. 

Pyrazolone.  Constitution  des  dérivés 
de  la  pyrazolone,  iO,  231.  —  Nou- 
velle synthèse  de  la  pyrazolone, 
iO,  485. —  Recherches  de  Rolhen- 
burg,  iO,  895,  896. 

—  (4-AzoBENzÈNE-).  Propr.,  iO,  897. 

—  (4.BENZYLiDfeNE-).  Prép.,  iO.  897. 

—  (BiSPHÉNYLBENZOYLMÉTH  YL-1 .2.3. 

5-).  Propr.  Constitut.,  iO,  2S2. 

—  (  Bromophénylméthyldibromo  -  ). 
Prép.  Propr.  Télrabromure,  iO,  68. 

—  (Campho-J.  Formation,  iO,  745. 

—  (1.5-r)iPHÉNYL-).  Prépar.  Aclion  du 
penlasuirure  de  phosphore,  de  l'io- 
dure  de  méthyle,  iO,  482. 

—  (1.5-D1PHÉNYL-2-MÉTHYL-4-).  Prép. 
Propr.  Picrate,  iO,  482. 

—  (4-l80NiTR0S()-).  Propr.  Sel  do  Ag, 
*0,  897. 

—  (3-MÉTHYL-4-ALLYL-).  Prép.  Propr., 
iO,  897. 

—  (MÉTHYLTÉTRAZYL-^.  Prép.  Propr., 
iO,  1009. 

—  (3-MÉTHYL-4-TRIMÉTHYLkNE-).  Prép. 

Propr.,  *0,  898. 

—  (  Phénylbenzoylbromomé  - 
THYL-1.2.4.3.5-).  Prépar.  Propr., 
«O,  232. 

—  (Phénylbenzoyldimkthyl-)  (ou  mé- 
thylanlipyrinc],  Prép.  Propr.,  iO, 
232. 

—  (PHÉNYL-1-BENZOYL-2-MÉTHYL-3-). 

Prépar.  Propr.,  iO,  232. 

--    (PHÉNYL-1-BENZOYL-4-MÉTHYL-3-). 

Prépar.  Propr.,  IO,  232. 


—  (  PhÉNYL- l-DIBENZOYL-2.4-MÉ- 
THYL-3-).  Prépar.  Propr.  Aclion  de 
la  potasse  alcoolique,  iO,  232. 

—  (Phénylméthyl-).  Prépar.  du  dérivé 
sulfoné  en  para  dans  le  groupe  phé- 
nyle,  *•,  67.  —  Prop.  bels,  hydra- 
zone  et  réactions  de  l'acide  méthyl- 
pyrozolonephényl-p-sulfonique,  '  iO, 
68.  —  Synthèse  de  l'acide  sulfoné, 
iO,  69.  —  Format,  d'un  isomère, 
10,804. 

—  (a-QuiNOLÉiNEMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Consiilution,  iO,  649. 

Pyrazolonbcarbonique  (Acide).  Prép. 
Propr.  Sels  deAg,Ca;  conversion  en 
pyrazolone,  iO,  486.  —  Pvrazolone- 
carbonylhydrazide,  pyrazolonecarbo* 
nylbenzylidènhydrazide,benzylidcne- 
pyrazolonecorbonylbenzylidimhydra- 
zide,  iO,  896.  —  Action  sur  le  chlo- 
rure de  diazobonzène,  10,  S%. 

—  (Acide  Azobenzène-).  Prép.  Propr., 
iO,  896. 

—  (Acide  Benzylidène-).  Propr.,  iO, 

—  (.'Vcide  IsoNiTROso-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Aff,  iO,  896. 

Pyrazol-3.4. 5-tricarboniquk  (Acide). 

Synthèse,  propriétés,  éther  méthy- 

lique,  iO,  988. 
Pyridazoliques    (Dérivés).    Synthèse 

de  dérivés  pyridazoliques  on  parlant 

de  l'hydrale  d'hydraziiio,  iO,  685. 

PyRIDAZOLONK   (PllÉNO-l-MÉTHYL  3-PHÉ- 

NYL-).  Prépar.  Propr.,  iO.  898. 

Pyridine.  Combinais,  molécul.  de  py- 
ridino  et  de  divers  permanganates, 
•,  613;  —  de  pyridine  et  d  oxalnte 
de  cuivre,  iO,  17;  —  do  pyridine 
et  d'acéiale  de  cuivre,  iO,  424.  — 
Aclion  des  alcalis  sur  les  iodalcoy- 
lales  de  la  pyridine,  IO,  62ô. 

pYRiDiNECARBoNiQUics  (.\cides).  Sur 
les  acides  oxcinpls  d'a%ote  formés 
au  moyen  des  acides  pyridinecarbo- 
niques,  iO,  61.  —  Sur  les  acides  py- 
ridinecarboniques  obtenus  au  moyen 
de  la  berbérine,  iO,  74. 

Pyridiques  (Bases),  Présence  de  bases 
pyrldiques  dans  le  pclrole  de  Hu- 
ryslaw,  iO,  64. 

PYRIDONE(S3-DlCHL0R0-a-0XY-Az-PHÉ- 

NYL-f).  Prépar.  Propr.  Sel  de  Ba, 
éther  mcthylique,  action  du  chlore, 
iO,  382. 

—  (Az-ETHYL-ot-). Prépar.  Propr., iO, 
627. 

—  (  Az-MÉTHYL-a-  ).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloreplalinatc,  iO, 
626. 

—  (a^p-TRicHLonoMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.,  iO,  383. 

—  (aa^-TnicHLOROPHÉNYL-).  IWpar. 
Propr.,  iO,  382. 

Pyridone-^-carbonique  (Acide  aa-Di- 
CHLORO-p-oxY-f-PHÉNYL-).  Prépar. 


Digiti 


zedby  Google 


iSS8 


TABLE   DES   MATIERES. 


Ppopr.Scl  de  Ag,  éther  mélhylique, 
dérivé  acélylé.  40,  382. 

— (Acide  aPp-TRICHLORO-Az-MÉTHYL-'ï'-). 

Format.  Ppopr..  iO,  383. 
— (Acide  aap-TRicHLRO-Y-PHicNYL-). Pré- 
parât. Propr.,  iO,  381.  —  8el  de  Ag, 
éther  méthvliqae,  iO,  3S2. 

PtRIDONONB  (MÉTHYLPHBNyLACÉTTL-). 

Format..  IQ,  967. 

Pyrites.  Utiliriation  des  pyrites  gril- 
lées pour  la  fabrication  des  sels  de 
fer,  »,  3. 

PYRocATÉCHiirB.  Sa  présence  dans  Tas- 
boline,  •,  144.  —  Dérivés  azoïques, 
iO,  742. 

—  (Benzoyl).  Prép.  Propr.,  10,  743. 

—  (DiAMiDo-).  Préparation  du  chlor- 
hydrate, iO,  11  8. 

—  (Diamyl).  Format.  Propr.,  10,707. 

—  (DiiMiDo-).  Format  Propr.,  iO, 
1118. 

—  (DiNiTRo-).  Préparât.,  iO,  1117.— 
Conversion  en  acide  nitranilique, 
iO,  1118. 

Pyrocinohoniquk  (Anhydride).  Voy, 
Maléiqub  (Anhydride  Diméthyl-). 

Pyrooallol  (DiAMYL-).  Prép.  Propr. 
Triacétatc,  16,  707. 

Pyrooénation.  Sur  les  produits  de  la 
pyrogénalion  des  résidus  de  pétroles 
russes  appelés  <  mazoull  »,  »,  2.  — 
Produits  de  la  distillation  sèche  du 
bois,  iO,  1063. 

Pyrographitique  (Oxyde).  Sa  forma- 
tion, iO,  665. 

Pyromucamide.  Réactions  diverses, 
iO,  805. 

—  (^â-DiBROMo-).  Action  du  brome, 
iO,  80î. 

—  (TÉTRABR0M0-).    Prép.  Propr.,  i», 

PvROMUCiQUE  (Acide  Bromomèthyl^). 
Prép.  Prop.  Sels  de  l'acide  p-bromé, 
iO,  lOdô.  —  Acide  co-bromé,  iO, 
10Ô6. 

—  (Acide  P-Chloro-ô-sulfo-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  i»,  10ô6. 

—  (Acide  DiBROMOMÉTHYL-).  Pré^r. 
Propr.,  iO,  1066. 

—  (Acide  pif-l^iGHL0R0-ô-suLF0-).  Prép. 
Propr.  Sels.  iO.  10b7. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Sels, 
éther  éthylique,  amide,  *0,  10ô4. 

—  (Acide    tO-OxY-p-BROMOMÉTHYL-). 

Prépar.  Propr.,  tO,  1066. 

—  (Acide  p-SuLKo-Ô-CHLORO-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  oxydât.,  *0.  1067. 

Pyrophosphorique  (Acide).  Dosage 
volumétriquo  de  l'acide  et  de  ses 
sels  alcalins,  9,  446. 

Pyrosélénites- CHLORURES.  Sur  des 
pyrosélénitcs-chlorures  alcalins,  iO, 
854. 

Pyrotartrique  (Acide).  Prép.  Propr. 
des  éthers  mono-  et  diméthyl iques, 
mono-  et  diéthyliques,  iO,  792,  913. 


—  (Acide  Citradichloro-).  Préptr 
Propr.  Action  de  l'eau  Doaillaite 
de  la  potasse,  iO,  530. 

—  (Acide  a-HYDROXY-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  1»,  349. 

—  (Acide  P-Hydroxy-).  Prép.  Propr., 
*0, 348.  —  Sels,  identité  avec  l'acier 
citramalique,  *Ô,  349. 

—  (Acide  MÉ8ADICHLOR0-).  Prép». 
Propr.  Action  de  l'eau  bouillanlê, 
chlorure,  iH,  531. 

Pyrrol.  Action  de  l'alcool  propyliqw 
sur  le  pyiTol,  €0,  477. 

— -  (ANnLIDOTÉTRAPHÉNYl.-).  FonMllM 

probable,  iO,  440. 

—  (C-CiNNAMYLPBOPYL).  Prép.  Propr., 

iO,  478. 

—  (MÉTHYLDIPHBNYLCYANO-).    IVépiT 

Propr.,  18,  605. 

—  (G-Propyl-).  Prép.  Propr.  de  d«ïi 
isomères,  dérivés  acétylés,  l#,  4r8. 

—  Convereion  en  dipropyldipyrrol, 
1»,  478. 

—  (TÉTRAPHÉNYL-).  Format.  Redjtt- 
cation  de  son  point  de  ftisioD,  l#, 
440. 

Pyrrolidone  (4. 5-DiPHèîfYL-). Prépar. 
Propr.,  iO,  442. 

PYRROLONE   (l-ANILIDO-4.5-DIPHÊ.VTL-i. 

Prépar.  Propr.  Constitution,  aciioa 
du  brome,  réduction  par  le  sodium 
et  l'alcool  amylique,  i»,  441. 

—  (4.5-DiPHÉNYL-).  Prépar.  Propr. 
iO,  442. 

—  (1.4.5-TRIPHÉNYL-).  Prép.  Propr, 
iO,  442. 

Pyruvique  (.\cide).  Préparât,  à  l'eUi 
cristallisé,  »,  111.—  RéactioBS,  •, 
112.  —  Condensât,  avec  les  seade? 
bibasiques,  1»,  390.  —  Anaqnino- 
léinehydrazone  pyruvique,  t#.  ^ 

—  Aniiide  et  phényihydrazone  pyru- 
viques,*0,777.— Toluide  pyruvique. 
iO,  778.  —  Action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'acide  pyruvique.  !•' 
7^.  __  Sur  les  deux  modiOcalioDS 
de  l'anilide  et  des  toluides  p/ru- 
viques,  *0,  1173. 

—  (Acide  Phényl-)  [ou  phényl-a-oiy- 
propioniquel.  Recherches  sur  sa  con- 
stitution, tO,  550. 

—  (Acide  Trichloro-).  Prép.  Propr. 
Ether  éthylique,  i»,  09J. 

Pyruvique  (Ether).  Préparât,  et  pro- 
duits de  condensation,  •,  97.  —  Pré- 
paration et  dérivés,  9,  112. 

Pyruvyle  (Phénylimido-).  Chlorure 
et  dérivés,  *0,  777. 


Quercitine.  Sur  la  quercitine  et  «^ 
dérivés,  iO,  610,613. 
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QuBRCiTRiN.  Composition,  dédouble- 
ment, iO.  613. 

QuiNALDiNE  (y-Amido-).  Préoar.  Ppopr. 
Chlorhydrate,  chloroplaiioate,  iO, 
1179. 

—  (mAMiDO-o-MBTHYL-).  Prép.  Propr. 
Sels,  iO,  1012.    . 

—  (§-Chloro-).  Prép.  Propr.  Picrate, 
iO,  60. 

—  (Y-Chloro-).  Action  de  la  phényl- 
hydrazine,  iO,  1179. 

—  (Phénylhydrazo-y-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  réduction,  iO,  1179. 

QuiNALDINE-a-CARBONIQUE     (Acidc     ttî- 

AcÉTAMiDO-o-iiÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
iO,  1012. 

—  (Acide  /w-Amido-o-méthyl-).  Prép, 
Propr.  Chlorhydrate,  sulfate,  sel  de 
Ag,  iO,  1012. 

QuiNALDiNE-a-suLPONiQUE   (Acîde   m- 

Amido-o-méthyl-).   Prépar.   IVopr. 

Sels,  iO,  1011. 
QuiNAZOLiNE.    Synthèses  decétoquin- 

azolines  et  de  thioquioazolines,  iO, 

166. 

—  (DiAMiDo-).  Prép.  Propr.,  iO,  912. 

—  (UicHLOMO-).  Prépar.,  iO,  911.  — 
Action  de  l'ammoniaque  alcoolique, 
de  la  méthylamino,  do  l'aniline,  du 
sulfhydrate  de  potassium,  iO,  912. 

Ql'inidink.  Dérivés  divers  :  iodomé- 
thylate,  brométhylato,  chlorobenzy- 
late,  diiodométhylate,  diéthylazolate, 
i«,  570. 

—  (Hydro-iodo-).  Préparation  de  la 
irihydro-iodoquinidine ,  de  Thydro- 
iodoquinidine  et  de  ses  sels,  iO,  75. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  IO,  570. 
a  -  QuiNiNDOL  -  a  -  carbonique  (Acide). 

Prépar.  Propr.  Conslilut.,  18,  649. 
Quinine.  Sa  recherche  dans  la  bière, 
9,  445.  —  Dibromure  do  quinine  et 
son  nitrate,  iO,  171.  —  Prépar. 
Propr.  des  chlorhydrates  do  quinine, 
40,  416 

—  (Hydru-iodo-).  Prépar.  Propr.,  iO, 
76. 

QuiNiNKSULFONiQUE  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Chloroplatinate,  18,  416. 

Qt'iNOLKiNAMMONiuii.  Sur  la  constitu- 
tion des  bases  dites  quinoléinam- 
moniums,  18,  1009. 

(JuiNOLKiNE.  Action  dbS  alcalis  sur  les 
iodalcoylates  de  la  quinoléine,  18, 
6:^7. —  Sur  la  synthèse  de  la  auino- 
Icine,  d'après  Baeyer,  18,  1012.  — 
Dérivés  amidés  de  la  quinoléine, 
«0, 1179. 

—  (AcÉTAMiDO-ay-DiMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Bichromate,  18,  1013. 

—  (Amido-).  Préparation  des  amido- 
quinoléines,  9,  295. 

—  (a-AMiDO-).  Prépar.  Propr.  Trans- 
formation en  a-quinoléinhydrazine, 
«O,  648. 


—  (Amido-ocy-diiiéthtl-).  Préparât, 
Propr.  Chlorhydrate,  azotate,  sulfate, 
picrate,  18,  1013.  —  Conversion 
en  ttY-diméthylphénanthroline,  18, 
1013. 

—  (/w-Amido-o-méthyl-).  Préparai. 
Propr.  Sels,  18,  1011. 

—  (y-Ghloro-).  Action  de  l'aniline,  18, 
1179. 

—  (oY-DiANiLiDO-).  Prépar.  Propr. 
18,  1180. 

—  (ay-DicHLORo)-.  Prépar.  Propr. 
Action  de  l'aniline,  18,  1180. 

—  (a-ETHoxY-Y-PHÉNYLAMiDO-).  Pré- 
par. Propr.,  18,  1180. 

—  (a-NiTRD-).  Prép.  Propr.,  18,647. 

—  (Phé.nylamido-).  Préparât.  Propr. 
Chlorhydrate.  18,  1179. 

QuiNOLKINE-a-CARBONIQUE      (AcidC      O- 

MÉTHYL-m-AMiDo-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  sulfate,  chloroplati- 
nate, picrate,  sel  d'argent,  dérivé 
acétyle,  18,  lOll. 

QuiNOLKlNE-a-SULFONIQUE     (Aciilo     O- 

MÉTHYL-m-AMiDo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  18,  1010. 

Qui.NOLÉiQUE  (Acide)  [ou  pyridine-5[p- 
dicarboniquej.  Réduction  par  Tamal- 
game  de  sodium,  18,  44^3. 

QuiNoLÉiQUES  (Bases).  La  fluoroline 
est  une  base  quinoléique,  18,  558. 
—  Produits  a'addilion  du  chloral 
avec  les  bases  quinoléiques,  18, 
990. 

QuiNOLiNiUM.  Sur  les  soi-disant  hy- 
drates do  quinoliniums,  18,  925. 

a-QuiNoLONE  (Az-Ethyl).  Propr.,  18, 
627. 

—  (Az-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.Chlor- 
hydr<ite,chloroplatinato,  18,627,736. 

QuiNONE  [ou  beuzoquinone].  Consti- 
tution, 18,  1244. 

—  (DiAMYL-).  Prop.  18,  707. 

—  (DlMÉTHOXY-)  SYMÉTRIQUE.   NoUVCaU 

mode  de  préparation,  18,  822. 

—  (OiPHÉNOXYDicHLORo-).  Préparai. 
Propr.,  18,  8->2. 

QuiNONES.  Action  du  chlorure  de  chaux 
et  de  l'acide  hvpoohloreux  sur  les 
quinonos,  18,  491. 

QuiNu.NE-oxiMB[oubenzoquinonoxime]. 
Ethers  méthylique,  éthylique,  acé- 
tique, éthylcarbonique,  benzoïque, 
beozylique,  18,  1001. 

QiiiNONE-oxiMEs.  Leur  emploi  on  cou- 
leurs-vapeur, 8,  823. 

Quinquina  (Alcaloïdes  du).  Voy. 
Alcaloïdes. 


Radicaux.   Structure  du  radical  ap- 
pelé formazyle,  18,  365.  —  Noms 
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propofiés  pour  déj^igner  les  radicaux 
10  et  iO*(Bouveaull),f  0,486,  (note). 

—  Le«»  terme»  rhloryl^,  bromyie, 
iodyte^  employés  pour  désigner  ie 
chlore,  le  brome,  l'iode  jouant  le 
rôle  de  radicaux  dans  les  acides 
hypochloreux,  hypobromeux,  etc., 
sont  défeclueux,  iH,  5i1. 

RÉACTIF».  Sur  le  niiroprussiale  de  so- 
dium comme  réactif  d«»s  aldéhydes 
et  des  acétones,  i  O.  425 —  L*acide 
métaphosphorique  constitue  un  réac- 
tif spéciflaue  pour  les  aminés  pri- 
maires et  les  diamines,  !•,  860. 

Bkactions.  Sor  une  réaction  des  sels 
cuivriqaes,  •,  137.  —  Nnavelle  ap- 
plication des  réactions  de  Molisch, 
iO,  330.  —  Réaction  de  l'acide  sul- 
focyanic[ue,  *0,  381.  —  Sur  la  réac- 
tion élaidique,  iO,  354.  —  Réaction 
de  la  pyrazoline  {Kaorr\  iO,  484. 

—  Sur  le  dosage  gazométrique  des 
nitrites  au  moyen  de  la  réaction  de 
Sfha<^ffer,  iO,  584.  660.  —  Emploi 
de  la  réaction  de  SchaefTor  pour  la 
rt'chcrche  des  nitrites  dans  les  eaux 
potables,  10,  660.  —  Sur  la  réac- 
tion do  Biîlow,  -IO,  r03.  —  Sur  la 
réaction  de  Sandmever,  iO,  969.  — 
lofl.  de  la  présence  ao  Veau  dans  les 
réactions  chimiques,  iO,  1^35. 

RÉFRACTION.  Etude  des  réactions  chi- 
miques dans  une  masse  liquide  par 
l'indice  de  réfraction,  •,  171.  —  Pou- 
voir réfringent  de  SCI*,  iO,  179.  — 
Sur  la  réfraction  moléculaire  du  di- 
propargyle,  iO,  iS.S.  —  Observations 
d'indices  de  réfraction,  iO,  419.  — 
Energie  réfrnctive  spéciUque  de  cer- 
tains composés  organiques  à  diffé- 
rentes lempéralures,  iO,  419.  —  Sur 
la  réfraction  moléculaire  des  aldo- 
ximcs  et  dos  cétoximes,  iO,    1093. 

RÉFRACTOMKTnE  Fkry.  Son  application 
à  l'analyse  des  malières  astringentes 
des  extraits  de  tannin.  9,  lt>5.  — 
Description  et  applic.-ilion>  de  l'ap- 
pareil, 9,  210,  244. 

RÉSINES.  Production  de  terpènes  par 
la  distilblion  sèche  des  résines,  iO, 
511.  —  Sur  les  résines  du  ficus  ru- 
blginosa  et  du  ficus  macrophylla, 
iO,  l^i. 

RÉsoRCiNE.  Produits  de  condensation 
des  acides  monobasiques  avec  la 
résorcine,  tO,  1116. 

—  (DiAMYL-).  Prépar.  Propr.,  iO,  707. 

—  (DiNAPHTSALicYL-).  Propr.  Distilla- 
tion, iO,  374. 

—  (DiSALiCYL-).  Prépai.  Propr.  Con- 
version en  oxyxanlhines,  iO,  873. 

—  (IÏEXACHLORO-).  Actiou  du  chlorure 
de  chaux,  iO,  812. 

—  (Pentachloro-).  Action  du  chlorure 
de  chaux,  iO,  812. 


—  fTÉTBArHLORO-^  Préparai.  Pr^ç*. 
Dérivé  diacétylé,  !•,  £35. 

RÉSORCINE-BENZÉnrE.    Pt^st.  Pn^. 

iO,  1116. 

—  (DfNiTRO-).  ConstitQtioD,  prépan- 
tion,  propriétés,  f  •,  116. 

RÉSORCINE  CINlf  AMTLÉINE.   PrOpf.  Dt- 

rivé  lélrabromé,  *•,  1117. 

RÉSORCINE-PHÉNTLACÉTÉIXE,     CoBmÎ- 

tutioo.  Dérivés  diacétylé,  létrabrosne, 
tétranitré,  40,  1117. 

RÉSORCINETHIOSULFOCARBONIQUI  (Aci- 

dc).  Prépar.  Propr.  Action  de  la  ju- 
tasse caustique,  19,  44. 
RÉSORCTL.IQUE  f  AcideK  Formation  dsE- 
Toxydat.  du  Ûsétol,  !•,  6it. 

—  (Acide  Ethyl-L  Formation,  ft, 
612.  —  Constitution,  «•,  61â. 

Rhamnonique  (Acide).  Prépar.  Propr 
Sels,  laclone  et  pouvoirs  rotatoire?. 
iO,  534. 

Rhamnose  [ou  îsodulcite],  Sipolyro- 
taiion,  iO,  ôiW.  —  Sur  on  iscffièrt 
du  rhamnose,  le  fucose,  i#,  5S.  - 
Pouv.  rotaloire  du  rhamnose  aubj- 
dro  et  du  rhamnose  cristallisé,  lé, 
1033. 

Rhodinol.  Formule  de  coaslilotiofl 
de  cet  alcool,  •,  999.  —  Exlraeticn, 
propriétés,  •,  1000.  —  Dichlorhî- 
drate  cl  élher  rhodinolacétiquÊ,  i, 
1001.  —  Modification  slérêo-ison^ 
riquo,  9,  1002.  —  Rhodinol  dfîtro- 
gypc  et  rhodinol  racémique,  S.  10(5 
—  Identité  du  rhodinol  racémHp 
avec  le  géranioi,  9,  100\ 

Rhodium.  Sels  doubles  de  rhodiom 
et  d'ammonium   ;  \Vîlm\  i#,  1^. 

—  (ChLOROKITRATE     de    .Â.M     ET    Dl\ 

Composition  et  conditions  de  sa  for- 
mation, iO,  181. 

R0RI.NET8.  Nouveau  robinet  pour  de»- 
siccateur  dans  le  vide,  19,  iWi 

R0SAXILINE.  Sur  la  constitution  à^ 
mat.  color.  du  groupe  de  la  rosani- 
line  et  de  leurs  seîs  acides 'Rc^^R- 
s//e///),  9, 117.—  Nouveau  dérivé  de 
l»  rosaniline  {Tri liai  ,  9,  565;  -  de 
la  rosaniline  sulfonée,  9,  566.— Pré- 
paration brevetée  d'une  couleurbleue 
dérivée  de  la  série  de  la  rosaniline, 
iO,  79.  Voy.  f»ussi  Fuchsine. 

/î-RosANiLiNE,*  Sur  la  constitution  de 
la  pararosaniline  (A//o/a</),  19»  1*^- 

—  (Hydrocya!«o-).  Consiilutton  {r. 
Fischer  et  Jeanings),  19, 114C.  — 
Transformât,  en  Iriphénylacéloni- 
trile,  iO,   1147. 

—  (TÉTRAMÉTHYLPHKNTL-).     Ch/OPl»y- 

drate,  tO,  lOil. 

ROSISDULINE  (R2-AM1P0PHKNYL-).  ?J^' 

par.  Propr,  Conversion  eu  ^'^-" 
oxyisorosinduline,  16,  1015. 

—  (R4-p-AMiDOPHÉ?iYL-)-  Préparation. 
Propr.  Constitution,  action  de  )3 
p-toluidine,  19,  1015. 
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—  (Anilido-isonaphtyl-)  .  Voy.  Napht- 

INDULINE  (ap-ANILIDOPHÉNYL-). 

—  (Nt3-ANiLiooPHÉNYL-).  Formalioiî, 
40,  1015. 

(ISO-p-TOLYL-) .    Voy.    ROSINDULINE 

(p-MÉTHYLPHÉN  YL-) . 

—  (/)-MÉTHYLPHÉNYL-)  [ci*devaot  Iso- 
p-lol^lrosinduline].  Synlhèse,  pro- 
priétés, iO,  644. 

—  (o-ToLYL-).  Prépar.  Propr.  iO, 
1015. 

RosiNDULiNEs.  Schéma  de  coiistilu- 
lion,  iOfl014.  —  Principaux  repré- 
sentants, iO,  1015. 

Rouge  de  Magdala.  Formation,  cons- 
titution, iO,  1148. 

—  DE  NAPHTYLE.  Préparation*,  consti- 
tution, 10,  1148. 

Rubidium.  Préparation  des  sels  de  ru- 
bidium purs,  *•,  863.  —  Rectifica- 
tion, 10,  1048. 

—  (MoNucHLOROBiSMUTHiTE  de).  Pré- 
par. Propr.,  lO,  679. 

—  (Permanganate  de).  Propriétés, 
40,  863. 

—  (Trichlorobismuthite  de).  Prépar. 
Propr.,  lO,  679. 

Ri'THÉNiuM.  Propriélés  physiques  du 
ruthénium  fondu,  O,  477. 

—  (Sesquichlorure  de).  Dérivés  am- 
moniacaux, O,  183. 


Saccharinb  de  Fahlberg  [ou  imide 
suirobenzoïque,oubenzoyisulfimide]. 
Sa  recherche  dans  la  bière,  O,  445. 

—  Helalions  existant  entre  la  saveur 
et  la  composition  de  quelques  dé- 
rivés de  la  benzoylsulflmide  {do. 
noode),  lO,  1173.  —  Action  do 
PCI'  {Jesurun) ,  lO,  1239  ;  obser- 
vation de  Fablbergy  lO,  1241.  — 
Voy.  aussi  Pseudosaccharinb. 

—  (Méthyl-)  (ou  imide  sulfotoluique]. 
Mode  de  préparât.  Propr.,  lO,  1167. 

—  Sels,  conversion  en  acide  o- 
suifo-p-toluique,  lO,  1168. 

Saccharine  de  pélioot.  Polyrotation, 
lO,  520. 

—  (MÉTA-).  Nouveau  mode  de  pré- 
paration, lO,  118^>. 

Saccharique  (Acide  meta-).  Préparât, 
du  sel  de  calcium  et  présence  d'une 
nouvelle  saccharine  dans  les  eaux- 
mères,  lO.  1185. 

—  (Acide  Para-).  Formation,  sels  de 
Ba,  Ca,  lO,  1185.  —  Lactonc, 
pliénylhydrazide,  constitution,  10, 
1186. 


Saccharose.  Dosage  du  sucre  dans 
la  betterave  :  méthodes  anciennes 
et  nouvelles   (Polleù),  O,  609,  735. 

Safranine.  Nouveau  dérivé  de  la  sa- 
franine,  O,  566. 

Safranines.  Relations  entre  les  safra- 
nines  et  les  indulines,  lO,  1083. 

Salicylide  [ou  télrasalicylide].  Prép. 
Propr..  Combinaison  avec  le  chloro- 
forme, lO,  282.  —  Schéma  de 
constitution,  10,283.—  Voy.  aussi 

UÛMOSALICYLIDES. 

Salicylide-chlorohorms.  Voy,  chlo- 
roforme (salicylide-). 

Salicylidbs.  Sur  la  formation  des 
salicylides  et  des  polysalicylides, 
lO,  282,  980. 

Salicyliquk  (Acide).  Sa  recherche 
dans  le  vin  et  dans  la  bière,  9,  446. 
—  Conversion  en  salol  par  la  cha- 
leur, 10,  328;  —  en  xanthone  par 
la  distillation  sèche,  lO,  328.  — 
Ëthers  phénylique ,  a-naphlylique 
et  ^oapblylique  de  Tacide  salicyli- 
que,  lO,  1077. 

—  (Acide  Agktyl).  Prépar.  Propr.  de 
l'éther  phénylique,  lO,  1077. 

—  (Acide  Anilido-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ba,  sulfate,  lO,  979. 

—  (Acide  Benzoyl-).  Propr.  Ethor 
étnylique,  10,  816. 

—  (Acide  Bromo-).  Sel  d'aniline,  ani- 
lide,  lO,  979.  —  Préparation  de 
Tacide  m-bromosalicylique,  10,815. 

—  (Acide  Diamidoanilido-).  Prépar. 
Sulfate,  lO,  980. 

—  (Acide  Dibromo-).  Prépar.  Propr., 
lO,  815.  —  Etliers  phénylique  et 
naphtyliques  de  Tacide  ni m-di brome, 
lO,  1077. 

—  (Acide  Diméthylamido-).  Prépar. 
Condensât,  avec  le  tétraméthyldia- 
midobenzhydrol,  0,  977. 

—  (Acide  Dinitranilido-).  Prépar. 
Propr.  Réduction,  lO,  980. 

—  (Acide  Dinitrodibromo-).  Ether 
^-naphtylique  et  son  produit  de 
condensation  avec  l'aniline,  lO, 
1078. 

—  (Acide  Ethyl-).  Prépar.  Propr. 
Ether  éthylique,  lO,  816. 

—  (Acide  NiTRAMiDOANiLiDo-).  Prép. 
Propr.,  lO,  980. 

—  (Acide  NiTROPHÉNYLAZiMiDO-).  Prép. 
Propr.,  lO,  980. 

S ALiCYLiQUE  (Aldéhyde  p-cuLOBo-).  Ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle,  10,997. 

—  (Aldéhyde  dichloro-).  Prép.  Propr., 
10,997. 

—  (Aldéhyde  p-méthyl-).  Aclion  du 
chlorure  d'acétyle,  lO,  998. 

—  (Aldéhyde  p-nitro-).  Action  du 
chlorure  d'acétyle,  lO,  997. 

Sang.  Sacchariflcation  de  Tamidon 
par  le  sôrum  du  sang,  10,  413. 
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Santooènedilactone.  Prépar.  Propr. 

des  isomères  a  et  p,  10,  270. 
Santogéniqub  (Acide  dioxy-).  Prépar. 

Propr.  Bel  de  Ag,  10,  270. 

—  (Acide  OxY-).  Prépar.  Propr.  Sel 
de  Ag,  lO,  tlO. 

Santonine.  Réduction  par  le  sodium 
et  l'alcool,  par  lll  +P,  par  la  pou- 
dre de  zinc  en  prés.  d*acide  acéti- 
que et  d'alcool,  1#,  î270.  —  Prépar. 
Propr.  du  dibromure  d'acétale  de 
santonine,  lO,  574,  750.  —  For- 
mule de  constitution  (A'/e/n),  lO, 
763;  —  (Canniziaro  et  Gucci),  10, 
845.  —  Action  de  PCI*  sur  la  san- 
tonine (Klein),  10,  1086.  —  Récla- 
mation de  priorité,  lO,  1086.  — 
Nouvel  isomère  de  la  santonine 
{Andreocci)y  10,  i087, 

—  (Bromo-).  Prépar.  Propr.,  10,  575, 
760. 

Santoni.noxime.  Il  n*en  existe  qu'une 

seule  {Klein),'  10,  768. 
Santotcinoximiqui  (Acide).  Existence 

de  deux  isomères,  10,  7d5t. 
Santonique  (Acide).    Prépar.    Propr. 

d'un  nouvel  isomère,  10,  1088. 
Santonones.  Action  de  HGl    sur  les 

santonones,  10,  1188. 
ScopoLAMiNE.  Son  identité  avec  Thyo?- 

cine,  10,  562. 
Scories.  Dosage  des  scories  dans  les 

fers  puddiés,  10,  20. 
SÉBACfQUE   (Acide).     Prépar.    Propr. 

de  l'amide,  10,  24. 
SÉBACiQUE    (Nitrile)    [ou    dicyanure 

d'octomélhylène] .     Prépar.    Propr. 

Conversion   en    décaméthylcncdia  - 

mine,  10,  24. 
SÉLÉNAZOLiNE    (|i-MÉTHYL-).    Prépar. 

Propr.  Picrate,  10,  188. 
SÉLÉNiATES.  Sur  un  séléniate  basique 

de  cuivre  cristallisé  et  un  compose 

analogue  de  cobalt,  9,  584. 
SÉLÉNiEux  (Acide).  Son  dosage  volu- 

métrique,  10,  855. 
Sklénites  (bromo-).    Voy.  Bromosk- 

LÉNITES. 

Sélénium.  Absorption  de  l'hydrogène 
sélénié  par  le  sélénium  à  haute 
tcmpératurcj  »,  791.  —  Hecherches 
sur  le  sélénium,  10,  8o3. 

Sels.  Sels  halogènes  auropo-auriques, 
10,  16,  668.— P'orme  cristalline  du 
sel  double  Tormô  debromanilateetde 
chroranilate  de  sodium,  10,  12^.— 
Quelques  formiates  doubles,  10, 
201.  —  Sur  les  sels  doubler  halo- 
gènes, .10,  670.  —  Sels  doubles 
halogènes  de  Télain,  10,  670;  — du 
plomb,  10,  672  ;  —  du  manganèse, 
10,  675;  —  de  rantimoinw,  10,  677  ; 
—  du  bismuth,  10,  678.  —  Action 
mutuelle  des  sels  haloïdes  alcalins 
et  des  sels  haloïdes  de  plomb  ou 
de  bismuth,  10,  680.  —  Sels  dou- 


bles haloïdes  de  plomb  et  de  p«t»- 
sium,  10,  773,  1094.  —  Nouv.  sét 
renfermant  de  Tacide  oxafiqoe.  f  •. 
773.  —  Sur  la  préparation  da  tt\ 
de  Bunte,  10,  1060.  ~  Sur  fexis- 
tence  des  sels  dx>ubles  en  solatitii 
10,  1092.  —  Sur  les  chlorures 
doubles  de  plomb  et  d'ammooiosi. 
10,  1094.  —  Voy.  aussi  SuLFOsa,« 
SEMiCARBAZfDB.  FormatiOD,  dédoobi^ 
ment,  10,  468. 

—  (Benzal-),  Format.  Propr.,  10, 46H. 

—  (a-QuiNOLÉiNE-}.  Prépar.  Prq>f.. 
10,  r>48. 

Sénévols.  Leur  action  sur  les  car- 
bures aromatiques  en  préseofe  d-. 
A1*G1\  10,  707;  —  sur  les  êlher* 
phénoliques  en  présence  de  APCT. 
10,  708. 

SESQurTERPÈNKS.  Sur  I**s  caractères 
des  sesquiterpènes,  lO,  509.  — 
Division  des  sesquiterpènes  en  deat 
classes,  10,  511. 

Siliciques  (Elhers).  Action  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  sur  les  étherf 
et  chlorhydrines  siliciqa<^$,  1#, 
876,  1163. 

Silicium  (tétrachlorure  de).  Aetioc 
sur  les  cléments,  sur  les  combiaai- 
sons  minérales  non  oxygénées,  sur 
les  composés  oxygénés,  10,  465. 

SiLICOPYROPHOSPHORYLB        (  CHLOBUBE 

DE).  Prépar.  Propr.  Réactions,  !•. 
1164.  —  Constitution,  10,  1165. 
Sodium    (biawtimonîte    de).    Prépar. 
Propr.,  0,  182. 

—  (Bromanilatede).  Forme  cristalliBe. 
10,  125. 

—  (Bromochloranilate  de).  Fonof 
cristalline,  10, 125. 

—  (Carbonatbde).  Son  isomorphisme 
avec  le  sulfite  de  sodium,  lO,  1207. 

—  ((^'hloranilate  de).  Forme  cris- 
talline, 10,  125. 

—  (Chromate  de).  Sel  anhydre  ei 
hydrate  à  4  molécules  d'eau,  10, 
l2i08. 

—  (Glvoxalbisulfite  de).  Action  de< 
aminés,  10,  163. 

—  (Hyposulfite  de),  .\ction  sur  le 
chlorure  de  benzyle,  10,  1^;  — 
sur  le  chloranilo,  le  chlorure  de 
diazobeniène,  10,  131. 

—  (loDOPLOMBriE  de).  Prépar.  Propr., 
10,  674. 

—  (Molybdosulfite  dei.  I*rép.  Propr. 
Composition,  0,  878. 

—  (MoNOANTiMONiTB  de).  Prôp.  Propr  . 
»,  1^. 

—  (NiTROPRUssiATE  de).  Sou  empli  1 
comme  réactif  des  aldéhydes  et  de? 
acétones,  10,  4^. 

—  (Opianatb  de).  Prépar.  Conversioa 
en  opianate  de  méth/le,  10,  176 

—  (Percuromate  de).  Prépar.  Propr- 
Composition,  10,1045, 
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—  (Propylalcoolate  de).  Action  de 
riode,  iO,  104. 

—  (Sesquiantimonite  de)  hydraté. 
Prépar.  Propr.,  »,  182. 

—  (Sulfite  de).  Son  isomorphisme 
avec  le  carbonate  de  sodium,  *•, 
1207. 

—  (SuLPDRE  de).  Action  sur  les  para- 
et  orlho-diazotoluènes,  iO,  181. 

—  (Triantimonite  de).  Prcp.,  •,  182. 
Solubilités.    Sur   les    solubilités 

(Etard),  »,  88.  —  Sur  le  degré  de 
solubilité  du  stéarate  de  plomb  et 
du  palmilate  de  plomb  dans  l'éther, 
*0,  356.  —  Solubilité  des  builes  de 
résine,  des  huiles  minérales  et  des 
mélanges  des  deux  dans  l'acétone, 
*0,  784.  —  Solubilités  des  buly- 
rates  de  baryum  et  de  calcium,  iO, 
1213. 

Solutions.  Température  du  maximum 
de  densité  des  solutions  aqueuses,  9, 
59.  —  Sur  la  manière  d'envisager 
les  corps  en  solution  (Wyrouboff), 
»,  216,  29i  ;  remarques  de  M.  Fric- 
deJ  sur  ce  sujet,  »,  217,  292.  — 
Action  du  zinc  et  du  magnésium 
sur  les  solutions  métalliques,  », 
602.  —  Température  de  la  vapeur 
émise  par  une  solution  saline  bouil- 
lante, »,  752.  —  Action  des  solutions 
alcalines  et  salines  sur  le  verre, 
40,  5.  —  Sur  la  distribution  des 
acides  et  des  bases  dans  une  solu- 
tion contenant  du  calcium,  du  ma- 
gnésium, des  acides  carbonique  et 
sulfurique,  1»,  668.  —  Sur  les 
écarts  des  lois  des  gaz  étendues 
aux  solutions,  1»,  852.— Ascension 
des  dolulions  sulines  dans  le  papier 
à  filtrer,  1»,  947.  -  Sur  l'exislenco 
des  sels  doubles  en  solution,  f  O, 
1092.  —  Propriétés  physiques  des 
solutions  de  quelques  chlorures 
mélalliques,  iO,  1158. 

SoRBiTE.  Présence  de  la  sorbite  dans 
les  produits  de  la  fabrication  du 
sucre,  iO,  215. 

Soudures.  Nouvelles  soudures  pour 
l'aluminium  et  divers  autres  métaux, 
».  835. 

Soufre.  Sur  le  soufre  insoluble,  iO, 
9.  —  Dosage  du  soufre (rreacfwe//), 
m,  17.  —  Application  du  chlorure 
de  chaux  au  dosage  du  soufre  dans 
certains  corps  brganicjues  sulfurés 
et  dans  les  sulfures  minéraux  natu- 
rels (Lindemann  et  Motif n)^  iO, 
98.  —  Combinaisons  organiques 
du  soufre  et  leur  constitution,  iO, 
130. 

—  (Chlorure  de).  Poids  moléculaire 
et  pouvoir  réfrmgent,  iO,  179. 

Spartéine.  Ses  produits  d*oxydation, 
40,  569. 


—  (DioxY-).  Préparât.  Bromhydrate, 
iohydrate  ,  chloromercurale ,  iO  . 
570.  ' 

—  (OxY-).  Propr.  Chlorhydrate,  brom- 
hydrate, iodhydrate,  azotate,  iodo- 
méthylate,  etc.,  i»,  569.  —  Action 
de  POCl»,  1»,  570. 

—  (Trioxy-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
^  platinate,  chloraurate,  1»,  570. 
Spectrales  (Recherches).  Spectres  de 

Thématine  réduite,  de  l'oxyhéma- 
tine  et  de  la  carboxyhématine,  », 
880.  —  Méthode  pour  observer  le 
spectre  des  métaux  alcalins  et  de 
leurs  sels  et  pour  séparer  leur 
spectre  de  celui  des  métaux  alca- 
lino-terreux,  1»,  578.  —  Speclro- 
chimie  de  l'azote,  10,  657.  —  Spec- 
tres d'absorption  des  métaux  en 
pellicules  minces,  10,  945. 
Stachydrine.   Extraction,   IO,  ia'17. 

—  Propr.  Chlorhydrate,  chloropla- 
tinate,  chloraurate,  IO,  1038. 

Stéarique  (Acide).  Prépar.  Propr.  de 
l'hydrazîde,  IO,  634. 

—  (Acide  DioxY-).  Points  de  fusion 
des  acides  de  diverses  origines,  IO, 
212  ;  formules  de  structure,  IO, 
214. 

—  (Acide  Trioxy-).  Sur  la  stéréo- 
chimie  des  acides  trioxystéariques 
provenant  des  acides  ricinoléique  et 
ricinclaïdique,  10,  iVJ, 

Stéréochivie.  Sur  quelques  points 
de  stéréochimie  (Co/so/i),»,  195.— 
Sur  la  stéréo-isomérie  de  l'isoco- 
nicine  (Ladenburg),  »,  801  ;  IO, 
759, 761;  {Simon),  »,  949.— Licarho- 
dol  dexlrogyre,  stéréo-isomère  du 
iicaréol  gauche,  »,  810;  licarhodol 
lévogyre,  stéréo-isomère  du  corian- 
drol,  »,  916.  —  Linalol,  modifica- 
lion  sléréo-isomérique  du  rhodinol, 
»,  1002.  —  Considérations  stéréochi- 
miques  sur  les  isomères  acyoliques 
du  bornéol  (Barbier),  »,  1006.  — 
Oximes  stéréo-isomériques  de  l'acide 
acétacrylique,  IO,  26.  —  Sur  la 
sléréochimie  des  acides  trioxystéa- 
riques provenant  des  acides  ricino- 
léiques  et  ricinélaïdique,  IO,  87.  — 
Sléréochimie  des  acides  érucique  et 
brassidique.  IO,  110.  —  Thiosémi- 
carbazides  stéréo-isomériques,  IO, 
115.  —  Isomérie  stéréochimique  de 
la  carbodiphénylimide  et  de  la  car- 
bodi-p-crésylimide,  IO,  141.  — 
Oximes  stéréo-isomériques  de  la 
méconineméthylphénylcétone ,  IO , 
143.  —  Sléréo-isomerie  des  acides 
oléique  et  érucique,  IO,  207,   213. 

—  Sur  deux  dibenzoyldiamidoéthy- 
lènes  stéréo-isomériques,    IO,  3o7. 

—  Sur  les  benzamarones  stéréo- 
isomériques,  IO,  781.  —  Dioximes 
stéréo -isomères   de   Téther  acétyl- 
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acétique  et  de  Téther  benzoylaoé- 
tique,  10,  825.  —  Sur  la  sléréo- 
isomérie  des  hydrazones  asymétri- 
ques, 10,  833.  —  Sur  les  phényl- 
hydrazoues  el  les  diphéDyihydrazones 
stéréo-isomères  (Overloo)^  10,  837. 

—  Sur  les  acides  cinnamiques  sté- 
réo-isomères et  polymères,  10,  875. 

—  Sur  les  dérivés  stéréo-isomères 
des  acides  diméthylglutariques  sy- 
métriques, 10,  ^4.  —  Sur  deux 
dichioruresd'o^ichlorotolane  stéréo- 
isomériques,  10,  116G.  —  Sléréo- 
isomérie  des  dérivés  de  Tacide-beiiz- 
hydroxamique,  10,  1176.  —  Sur  les 
acides  diamidosucciniques  stéréo- 
isomères,  10, 1225.  —  Sur  les  o-ni- 
trobenzaldoximes  isomériques,  10, 
1247. 

Stéréo-isomérii.  Vojr,  Stéréochimie. 

Stibiotantaute.  Propr,  Composition 
de  ce  minéral,  10,  1209. 

Stilbène.  Formation  à  l'aide  du  diphé- 
nyltricbloréthane,10,  593.  —  Nouv. 
mode  de  formation  du  stilbène,  10, 
805.  —  Transformations  isomériques 
dans  le  groupe  du  stilbène,  10,  806. 

—  (DiBENZOYL-).  Action  de  la  phényl- 
bydrazine,  10»  439. 

—  (Di-o-DiCBLORO-J.  Prépar.  Propr. 
Constitution,  dlchlorure  et  ses  trans- 
formations en  di-o-dicblorostilbèoe 
monochloré  ou  en  di-o-dichloroto- 
lane,  10,  920. 

—  (Di-a-ÉTHoxYNAPHTo-).  Propr.  de 
deux  modiflcat.  isomériques,  com- 
binaison picrique,  bromure,  10, 
596. 

—  (Di-p-MÉTHoxY-).  Formation,  10, 
596. 

—  (Di-p-MÉTHYL-).  Préparât.  Propr., 
10,  593. 

—  (Di-«-NAPHTO-).  Format.  Propr.  Pi- 
crate, 10,  594.  —  Transformat,  en 
acide  a-naphtoîgue  par  l'oxydation, 
bromure,  10,  595. 

—  (  Hexaméthyl-).  Prépar.  Propr. 
Combmuison  picrique,  dérivés  bro- 
mes, 10,  594. 

—  (TÉTRAMÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Picrate,  10,  593. 

—  (  Thionyldiamido-).  Propr.,   10, 

Strontium  (Fluorure  de).  Prépar. 
Propr.,  »,  795. 

—  (FoRMiATE  de).  Sel  double  formé 
avec  le  formiate  de  cuivre,  10,  201. 

—  (Oxyde  de).  Action  de  l'arc  vollaï- 
que,  »,  172,  956. 

Structure.  Structure  des  acides  oléi- 
que,  érucique  et  de  leurs  isomères, 
10,  207,  213;  —  des  acides  dioxy- 
stéariques  et  dioxybéniques ,  10, 
214. —  Voy,  aus.-l  CoNFiouRATroNS. 

Strychnine.  Sa  recherche  dans  la 
bière,  le  lait,  la  viande,  »,  444.  — 


Sa  recherche  en  cas  d*eiiip 
ment,  »,  445.  —  Son  ozjdation  ptr 
l'acide  azotique,  10,  75H. 

—  (DÉSOXY-).  Prépar.  Propr.,  I#. 
463.  —  lodhydralc,  chromate,  ehkr 
roplatinate,  iodométhylate,  10,4^ 

—  (Ethylpropylsulfate  de).  Pré^. 
Propr.,  10.  957. 

—  (  PuÉNTLDIBROMOPROPfONATS    DE  U 

Prépar.  Propr.,  10,  443. 
Strychnique  (Acide  Dksoxy-).  Prépar. 

Propr.,  10.  464. 
Styrol  (ot^-DiBBNzoYL-).  Actiou  de  k 

phénylhydrazine.  10,  441. 

—  (  o-Ethoxyl-«-bromo-).  Prépar. 
Propriétés.  Conrersion  par  B^  en 
o  -  éthoxy  tribromélhylbenzène ,  1», 
399. 

Styrolène.  Combinaisons  avec  \n 
acides  chlorhydnque  et  bronhj- 
drique,  10,  1121 . 

—  (Bromure  de^.  Action  sur  la  Iri- 
méthylamine,  10,  407. 

SuBSTrruTioNs.  Sur  les  siibstitutioas 
dans  la  série  grasse,  10,  39,  lir4. 
—  Loi  qui  préside  à  la  sobstilutioa 
dans  les  chlorures  el  bromures  df 
la  série  grasse,  10,  205.  —  Re- 
marque sur  la  substitution  dans  les 
acides  de  la  série  grasse,  10,  27b- 

SucciNiuiDE.  Nouveau  mode  de  pré- 
paration, »,  692. 

—  (Bromyl-)  [nom  impropre].  Prépar. 
Propr.,  10,  524. 

—  (Chloryl-)  (nom  impropre].  Prép. 
Propr.,  10,  521. 

SUCCINIQUE  (Acide  ALLO-S^blCHLORO-t. 

Prépar.  Propr.  Action  de  Tcau  boail- 
laole,  chlorure,  lO,  531. 

—  (.Acide  Bromisopropyl-)  [ou  bro- 
mopimélique].  Prépar.  Propr.  Ether 
diéthylique.  lO,  432. 

—  (Acide  Bromo-).  Action  de  r«au 
sur  l'acide  bromosuccinique  et  sor 
son  sel  de  potassium,  10,  963. 

—  (  Acide  Chloro-  ).  Prépar.  Propr, 
Pouvoir  rotaloire,  10,  t>92. 

—  (Acide  DiAMiDO-j.  Sur  les  acide* 
diamidosucciniques  stéréo-isomères, 
10,  1225. 

—  (Acide  DiANiLiDo-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  dinilrosc,  10,  1222.  —  be- 
rivé  diacétylé  et  son  anhydride,  1». 
1224. 

—  (Acido  DiBROMO-).  Action  de  Télby- 
late  de  sodium  sur  le  dibromo&oc- 
cinate  d'élhyle,  10,  193.  —  Sur  k* 
acides  dibromosucciniques(Losse«. 
10,  908.  —  Action  de  Taniline,  !•. 
1221;  —  de  la  ptoluidine,  %9, 
1223. 

—  (  Acide  a^DiCHLORO- ).  Préparai 
Propr.  Chlorure,  10,  531. 

—  (Acide  DiÉTHYL-)  sYMÉrmQUE.  Prfr 
paration  des  acides  para  et  anli,  ii- 
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—  (Acide  DiMiTHTL-)  symétrique.  Pré- 
paration éleclrolyiique  de  l'ôtber  dié- 
Ibylique  et  formation  des  acides  para 
et  anli,  f  O,  ^6i. 

—  (Di-p-TOLUiDo-).  Prépiir.  Propr. 
tO,  122S.  —  Dérivés  dinitrosé  et 
diacéiylé,  f  O,  1224. 

—  (  Acide  ota  -  Hydroxtmethtl  -  S  - 
BTHTL  -  ) .  Prépar .  Propr.  Sels, 
anhydride,  f  O,  350. 

—  (Acide  IsopROPYL-)  fou  pimé- 
lique].  Prépar.  Propr.  Sel  de  stron- 
tium, bromu ration,  10,  4.S2. 

(  Acide  PUÉNYLBBNZYLHYDRAZIDO-  ). 

Prépar.  Prop.  Ettieréthyliaue,  con- 
version par  HCl  en  benxyiphényi- 
hydrazine  symétrique,  m,  iK)4. 

—  (Acide  Phknylhydrazido-).  Prépar. 
Frop.  de  la  diphénylhydrazide,  f  O, 
479. 

—  (Acide  TÉTRAMÉTHYL-),  Prépar.,  10, 
961. 

Sucres.  Composition  de  la  miellée  du 
tilleul,  9^  723.  —  Sur  la  fermenta- 
tion citrique  du  sucre,  9,  7i8.  =— 
Dosage  du  sucre  dans  les  bette- 
raves :  méthodes  anciennes  et  nou- 
velles [Peilet),  9,  735.  —  Syothèse 
d*un  tétrose  en  partant  de  l'aldé- 
hyde glycolique,  10,  112.  —  Sur 
les  sucres  aromatiques  {E,  Fischer 
et  Stewatt),  10,  121.  ~  Préparât. 
Propr.   du  phényltétrose,   10,  122. 

—  Prés,  de  ladulcile  dans  un  sucre 
de  canne,  10,  215.  —  Présence  de 
la  sorbite  dans  les  produits  de  la 
Dabrication  du  sucre,  10,  215.  — 
Réaction  pour  rechercher  le  sucre 
dans  l'urine  reposant  sur  la  forma^ 
tien  de  Tindigu,  10,  329.  —  Dosage 
des  penloaes  dans  les  végétaux,  lO, 
381.  —  Fermenlulioii  de  la  maunile, 
de  la  dulcite,  du  dextrose,  de  l'ara- 
binose  provoquée  par  (divers  ba- 
cilles, 10,  333,  334.  —  Sur  des 
espèces  Rucréesi  dérivées  du  glucose 
et  plus  riches  en  carbone  (h'.  Fi- 
scùer)^  10,  47i.  —  tiistparition  de  la 
polyrolation  dos  matières  sucrées 
en  solutiui)  ammouiacale,   10,  520. 

—  Polyrutattoii  du  rhamnose  et  de 
la  saccharine,  10,  f>20.  —  Xylose, 
tO,  533.  —  Kucose,  10,  535.  — 
bynthese  de  Tarabiiose  dextro|ryre 
en  partant  u  dextrose  (  Wobl),  10, 
79as.  —  Passage  d'un  pentose  à  un 
tétrose,  10.  797.  —  Sur  rajravose, 
m,  o74.  ^  Birotation  de  quelques 
sucres  et  production  de  leurs  bydra- 
zones.  10,  1032.  —  Phlorose,  10, 
1037. —  Voy,  audsi  Dextrose,  olu* 

COSB,  SACCHAROSE,  etc. 

SuLPAMiOB.  Préuar.  Prupr.  de  Tamide 
de  Tac  de  suinirique,  10,  9,  530.  — 
Dérivés  métalliques,  10,  10.  — 
Sulfamide  argentique»  10,  5âl. 


SuLpnciOE.  Prépar.  Propr.  de  la  sulfl' 
mide  argentique,  10,  11,  582.  — 
SulÛmides  potassique,  sodique,  am- 
monique,  bary tique,  etc.,   10,  583. 

SuLPiNiQUEs  (Acides).  Lactones  des 
acides  sulûniques,  10,  960. 

—  (Acides  Sulfonb-).  Recherches  de 
BaumaDD  et  Waiter^  10,  960. 

SuLFiNiQUES  (  Ëthers  )  •  Fropriétés 
chimiques  des  éthers  sulOniques, 
10,  537.  —  Ethers  sulûniques,  10, 
816. 

SULFOBBNZIDB  (p-GRÉSYL8ULP0N0Z¥-). 

Prépar.  Proçr.  10,  877. 

—  (OxY-).  Action  des  chlorures  phé- 
nylsuli'onique  et  toluèns-p-sulfo- 
mque,  10,  877. 

—  (  PHBNYLSULPONOXT  -  )•  Préparât. 
Propr.,  10,  877. 

SuLFOCAMPHYLiQUB  (Aclds).  Prépsr* 
Réactions  diverses,  o^yaation  par 
AzO»H,  lO,  984. 

SuLPocYANiQUE  (Acids).  SoD  dossgc 
en  présence  de  chlorures  et  de  cya- 
nures, 0, 346.  —  Sur  deux  nouvelles 
réactions  de  l'acide  sulfocyanique, 
10,  330,  331. 

SuLPONES.  Sulfones  de  Falcool  bency- 
lique  et  de  Tacide  benzoîque,  0, 707. 
—  Sur  les  sulfones  saponifiables^ 
10,  980. 

SuLFONiQUES  (Acidss).  Constitution 
des  iodures  d*acides  sulfones  aro- 
matiques, 10,  601.  —  Composés 
dérivés  des  acides  suifonioues  de 
la  série  naphtalique,  10,  bOl. 

SuLKONiQUBS  (Ethecs).  Recherches  sur 
les  études  sulfoniques,  10,  4|5. 

SuLFosELS.  Préparation  et  réduction 
du  sulfo^taniiaie  plalinosopolas  - 
sique,  10,  96.  —  b^ulfoplatmite  de 
potassium,  10,  96. 

SuLFo-URJ^E.  Combinaisons  de  la  sulfo- 
urée  avec  Tazotate  d'argent,  avec 
les  bromure,  chlorure^  iodure  et 
cyanure  d argent,  10,  191;  leur 
de!«true.tion  facile  par  la  chaleur  et 
par  les  alcalis,  10,  192.  —  Conden- 
t^alion  avec  les  ^-dicelones,  10,  34d. 

—  (DlBENZYL-)  DISSYMÉTRIQUE.  Pré- 
par. Propr.,  10,  UtO. 

—  (DiBORNYL-).  Prépar. .  Propr.,  10, 
503. 

—  (DiFENOYL-).  Propr.,  10,  f04. 

—  (DiHYDROCARVYLPHENYL-).  Prépar. 
Propr.,  10,  1U26. 

—  (Fenoylpbényl-).  Prépar.  Propr., 
lO,  504,  1027. 

—  (PHENYL-aY-DIllÉTBYLQUlNOLYL-). 

Prépar.  Propr.,  10,  1013.. 

—  (PHfcNYLIIÊTHYLBYDBASTYL-).   Pré- 

par  Propr.,  10,  6o5. 

—  (p-ToLYL-arf-DIMBTHYLQUIIfOLTL-). 

Pivpar.  Propr,,  10,  1013. 
Sulfureux  (Acide).   Dérivé  sodique 
de  son  éther  phénylique,  10,  149. 
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^  PréMDM  et  dosage  dans  les  vins, 
te,  942. 

SuLPURiQUi  (Aelde).  Sar  le  dosa^re  de 
l'acide  sulfiirique  libre  contenu  dans 
les  euirs,  9.  98.  —  Concenlration 
de  Taeide  sulAirique,  9,  277.  —  Sa 
fomalion  dans  la  combustion  du 
^  d'éelairaçe,  f  0,  3.  —  Amide  et 
imide  de  Tacide  sulfurique,  10,  9, 
679. 

*—  (Aeide  Bthtlpbopyl-).  Sels  de  Ba^ 
de  strychnine,  10,  1^57. 

—  (Aei(to  IsopsoPBNTL-).  Formation, 
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SvLFURiQUBS  (Ëthers).  Sur  les  éthers 
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10,  957. 

SvpiBPiiospRATBS.  8ur  Tenrichisse- 
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phates, 0,  1.  —  Sur  l'emploi  des 
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phates, 0,  818. 
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sition, 0.  625. 

SynthIises.  Essai  d*une  méthode  gé- 
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{Genrresse),  0.  508  ;  —  {Biltz),  10, 
1107.  —  Proeédé  de  synthèse  des 
etrlNires  benzéniaves,  0,  687.  — 
Synthèses  électrolyiiques  d'acides 
bibésiques.  10,  961.  —  Synthèses 
à  l'aide  de  la  phénylhydrazine  sodée, 
40,  1068. --Nouvelle  classe  d'ôlec- 
trosynthèses  organiques,  10,  1102. 


TAifAQirkNB.  Préparât.  Propr.,  10, 
261. 

TANACiTOGàNEDICARBONIQUE     (Acide) . 

Prépar  Propr.  Anhydride,  réactions, 
10,  262. 

TANAoéroaiNi^B  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  10,  261. 

TANAcirONB.  ExtracU  Propr.  Oxime, 
réduction  par  le  sodium,  10,  260. 
—  Oxydation  par  Mn()*K,  action  de 
l'hypobromite  de  sodium,  constitu- 
tion, 10,  261.  —  Présence  dans  les 
essences  d'absinthe,  de  sauge,  de 
thuya,  10,  262. 

TANAoéroNEciTocABBONiQUE  (Acide). 
Prépar.  Propr.  Oximes  des  isomères 
a  et  p>  10,  261.  -^  Action  de  1  hy- 
pobromite  de  sodium^  10,  262. 

TANAeiTOPaoHoni .  Prépar.  Propr. , 
10,  262.  •»  Formule  de  constitution, 
transformation  •  en  une  lacione  par 
MnO«R,  10,  204. 


TANAcéroxiMK.  Prépar.  Propr.  Cet- 
Tersionen  tanacétylamine,  iê.Ui 

—  Transformation  eu  cymidioe,  !•, 
263. 

Tanacéttlamikb.  Prépar.  Propr.  Cot- 
version  en  tauacétène,  10,  :idO. 

Tanacétylique  (.\1cooI).  Prép.  Propr. 
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Conversion  tn  acide  o-méthyl-m- 
amidoquinoléine-«-carbonique ,  fO, 
1011. 

—  (Acide  Disulfamido-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  lO,  1234. 

—  {.\cideo-SuLFAMiDO-).  Prépar.  Con- 
version en  imide  o-sulfo-p-loluique 
[ou  méthylsaccliarine],  lO,  1167. 

—  (Acide  o-SuLFO-).  Prépar.  Propr., 
lO,  1167. —  Préparation  au  moyen 

.  de  la  mélhylsacrharine,  lO,  1168. 
—  Chlorure  de  Tacide,  lO,  1168.— 
Sels  neutres  et  sels  acides  de  K, 
Am,  Ba.  Ca,  Mg,  lO,  1169.  — 
Anhydride,  «O,  1170. 

o-ToLUNiTRiLE  (p-CHLORO-).  l'répar. 
Propr.,  lO,  976. 

—  (w-Ethoxy-).  Prépar.  Propr.  Thio- 
amide,  aclion  de  SO*H*,  lO,  280. 

—  (o-NiTRo-p-cHLORO-).  Prépar.  Propr., 
lO,  977. 

—  (m-NiTRO-p-CHLORo).  Propr.,  lO, 
977. 

—  (u)-Phénoxy-).  Prépar.  Propr.  Con- 
version en  thioamide,  lO,  280. 

p-ToLUNiTRiLE  (o-Amido-).  Actiou  de 
l'acide  azoteux,  lO,  8oo. 

O-TOLUYLAMIDE    (  O  -  AmIDOBENZYL -), 

Prépar.  Propr.    Ohlorhydrale,  chlo- 
roplatinate,  lO,  811. 

—  (o-Nitrobenzyl-).  Prépar.  Propr., 
Réduction,  lO,  811. 

P-TOLUYLAMIDE     (  O- NiTRÔBRNZYL -) . 

Propr.,  lO,  811. 
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0-ToLUTLÈNBDiAMiNB  [ou  o-crésylàoe- 
diamine].  Action  de  la  benzoTne  sur 
ro-loluylèDediamine  (1.3.4.),  fO, 
621.  —  Action  du  chloniro  de  thio- 

.  nyle,  «O,  1024.  —  Aclion  sur  la 
cantharidiiie,  f  O,  1189. 

—  (O-DlNITRODIBENZYL-).  Propr.,  lO, 

287. 

—  (BrHÉNTLMÉTHYL-).  Préoar.  Propr., 
«O,  623. 

—  tP-ETHYL-).  Prépar.  Propp.,  Ghlor^ 
hydrate,  oxalate,  etc.,  f  O,  621.  — 
Condensation  avec  les  aldéhydes, 
f  O,  625. 

—  (Mbthtl-).  Propar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, picrate,  oxalate,  conversion 
en  mélhyltoluimtdazol,  f  O,  522.  — 
Action  do  l'anhydride  acétique,  de 
es*,  de  diverses  aldéhydes,  f  0, 6^. 

-r-  (Phényl-).  Prépar.  Propr.  Con- 
version en  iso-p-tolyirosinduline, 
f  O,  616. 

n-TOLUYLi^NEDlAMINB     (/)- AcÉTTL-). 

Prépar.  Propr.,  «O,  1171. 

—  (Thionyl-).  Propr.,  fO,  1024. 

p-TOLUYLÈNEDlAMINE     (  0- DiKTHYL  -  ) 

[ou  in-amldodiélhyl-o-toluidine ]. 
Propr.  Sulfate,  dérivé  thiosulfoné, 
«O,  161,  248. 

—  (o-DiMÉTH YL-)  [ou iu-amidodimétbyl- 
o-toluidine].  Prépar.  Propr.  Sulfate, 
dérivé  thiosulfoné,  lO,  160. 

Toluylènediaminecarbomqub  (Acide) 
f  ou  diamidocrésylènecarbonique  ]. 
Dérivés  divers,  f  O,  1011. 

TOLUYLÈNEDIAMINBSULFONIQUB  (Acide) 

[ou  diamidocrésyléiiesulfonique ]  . 
Prépar.  Conversion  en  aciae  o- 
métbyi  -  izi-amidoquiuoleine-anasul  - 
funiaue,  fO,  1010;  ~  en  acide 
o-méthyl  -  m  -amidoquinaldine-ana- 
sul tonique,  fO,  1011. 

/>-ToLYLÉTHYLcÉTONE.  Prépar.  Propr. 
Dérivés,  «O,  1121. 

o-Tolylhydrazine.  Bromnration,  f  O, 
1128. 

—  (o-Bromo-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, dérivé  acétylé,   f  O,  1128. 

p-ToLYLHYDRAziNE  (Bromo-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  1128. 

p-ToLYLMÉTHYLCKTONE.  Prépar. 
Propr..  Dérivé  m-nitré,  16,  1110. 

Topinambour.  Sur  les  hydrates  de  car- 
bone du  topinambour,  9,  610,  622. 

—  Fermentation  alcoolique  des  to- 
pinambours sous  l'influence  des  le- 
vures pures,  9,  lOÔO. 

Toxicité.  Sur  la  différence  de  toxicité 
des  composés  stéréo-isomères,  9, 
290.  —  Expression  générale  du  pou- 
voir toxique  d'une  substance,  9, 
339.  —  Toxicité  de  la  muscarine, 
de  la  névrine,  de  Tisomuscarine  [ou 
oxycholine],  de  Thydrate  d'acétéorl- 
trimélhylammonium,  «O,  404, 1187  ; 

—  do  la  gelséminine,  f  O,  1040. 


TRANSPOscrroNS  moléculaibn  .  Sv 
les  transpositions  molécoliirei  4fli 
acides  non  saturés,  f  0,  6S7.  - 
Quelques  cas  de  transposition  b»- 
lôculaire,  40,  912. 

Tréhaline.  Mode  de  formation,  pn- 
priétés,  fO,  1195. 

Tréhaluic.  Extract.  Propr.,  4#,  119t. 
—  Réactions  diverses  et  coDTersi« 
en  tréhaline,  «O,  119'.. 

TRiAZOBENzkNB.  Prépar.  Propr.,  If, 
288. 

Tbiaioldic\bbonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  de  l'acide  1.2.3.-lriaiol4.5.- 
dicarbonique,  f  O,  893. 

Tribbnzamedb.    Formation,  'It,  135. 

Triméthényldicahbon'Iql'E  (Ad  le  Mt- 
THYL-).  Prépar.  Propr.  Sel  de  C* 
des  acides  symétrique  et  dissymé- 
trique ;  bromuration,  19,  884.  — 
PormaL  d'un  acide  lactoniqne  îê^ 
mérique,  -19,  885. 

TRiifÉTHYLAMi.vE.  Action  du  bromure 
d'éthylène,  f  O,  404  :  —du  bronrav 
de  vlnyle,  fO,  405  ;  —  da  bromurf 
de  styrolène,  f  O,  407  ;  —  de  Ho- 
dure  d'éth^lène,  «  O,  408.  —  Prépr 
de  la  trimelhylamine  pure,  !•.  4^. 

TmiiÉTHYLfcNE  (Bromure  de).  Actia 
sur  rétber  soaomalonîque,  1#,  217. 

—  (Chlorobromure  de).  Dérivés  di- 
vers, f  O,  186.  —  Aclion  du  p- 
crésylate  de  sodium,  10,  187. 

—  (Mkthylbenzoyl-).  Prépar.  Propr, 
iO,  22(5. 

Triméthylènecarbonique  (Acide  Ka- 
TYLMÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Elbe" 
éthvlique,  oxime,  f  O.  223.  —  Action 
de  l'eau  bouillante,  f  O,  224. 

—  (.Acide  Benzoylméthyl-).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  oxime,  It, 
226. 

Triméthylènbdiamine.  Format-  ptf 
réduction  du  (1.3;-dinilropopûe, 
«O,  103. 

—  (P-Chloro-).  Prépar.  Chlorhydrate 
picrate,  10,  190. 

—  (DiBENzoYLPHÉNTL -).  Préparât. 
Propr.,  -IO,  73. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr.  Succi- 
nate,  fO,  73. 

Triméthylènedicarbonique  (Acide 
DiBROMOMÉTHYL-J.  Prépar.  Prop^ 
Action  de  l'amalgame  de  sodiuni 
«O,  884. 

TRlMBTHYLkNEDIPBTALIMIDB    (^-0«l»- 

R0-).  Prépar.  Propr.  Dédoubleflwj} 
par  HCl,  action  de  la  phtalioùii' 
potassée,  f  O,  190. 

—  (6-OxY-).  Prépar.  Propr.  Actiw 
de  PCP,  «O,  190. 

Trimbthylènedisulponb.  Préparaliw 
Propr.  Dérivé  dichloré,  f  O,  981 

Trimbthtlbneolygol  (Dl-p-CRlSTl-) 
Prépar.  Propr.  -IO,  187. 
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phène  de  cristallisation,  1 0,  590. — 
Présence  de  CS*  dans  le  thiophène, 
10, 1132. 

—  (AcÉTOBBOMO-p-MÉTHYL-).     Pfépar. 

Propr.  Oîcime,  «O,  402. 

—  (AcÉTo-p-ÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Ozime,  «O,  401. 

—  («-AcBTO-^MBTHTL-).  Propp.  Oxy- 
dat.  par  MnO'K,  «O,  401. 

—  (BROMo-p-ÉTHYL-).  Prépar.  Propr., 
10,  401. 

—  (DiBROMO-p-ÉTHYL-).  Propr.,  lO, 
401. 

—  (DlBROllO-^-MÉTHYL-).      AcllOD      du 

chlorure  d'acéiyle  en  présence  de 
A1«C1*,  lO,  40i. 

—  DICHLOROMERCURIQUB.    Propr.,  10, 

m.  —  Action  de  IMode,  lO,  403. 

—  (DuoDO-).  Prépar.  Propr.,  lO,  408. 

—  (p-ETHYL-).  Prépar.  Propr.,  lO, 
400.  —  Action  du  brome,  du  chlo- 
rure d*acétyle,  lO,  40!. 

—  (p-lsoPROPYL-).  Prépar.  Propr. 
Action  des   chlorures  d'acéiyle,  de 

Îfropionyle,  en  prés,  de  APCl*,  lO, 
00.   —   Combinaison  chloromercu- 
rique,  lO,  403. 

~(a-MÉTHYL-)MONOCHLOROMERCURIQUE. 

Propr.  Conversion  en  mclhylbenzo- 
thiénone,  lO,  403. 

—  (^Mbthyl-)monochloromercurique 
et  DiCHLOROMERCURiQUE.  Propr,,  lO, 
408. 

—  MONOCHLOROMERGURIQUE .      Prépor. 

Propr.,  lO,  402.  —  Action  des 
chlorures  d*acétyle,  de  benzoyle, 
10,403. 

—  (Tribromo-^-éthyl-).  Propr.,  lO, 
401. 

Thiopurnboicarboniqub  (Acide).  For- 
mal.  Propr.  Sels,  élher  méthylique, 
10,  401. 

—  (Acide  Bromo-).  Prépar.  Propr. 
SelB,  lO,  402. 

Thiophbnique  (Acide  P-méthyl-).  For- 
mat. Propr.  Sel  de  Ag,  lO,  401. 

P-Thiophbnylhydrazine.  Chlorhydrate 
sulfate,  oxalate  ;  dérivés  benzylidé- 
nique,  acétophénonique,  pyruvique, 
10,  495.  —  Action  du  phénylsé- 
oéTol,  de  la  thioaniline,  lO,  49(5. 

—  (Acétyl-).  Propr.,  lO,  495. 
Th'iophosphorylphbnylhydrazide. 

Prépar.  Propr.,  lO,  495. 
Thiophosphoryl-d-toluidb.    Prépar. 

Propr..  lO,  619. 
Thiobbmigarbazidb  (diméthylphb- 

NTL-).  Prépar.  Propr.,  lO,  118. 

—  (DiPHÉNTL-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  a  et  §  et  leurs  formules  de 
structure.  lO,  116.  —  Action  de 
l'iodure  ae  méthyle,  du  gaz  phos- 
gène,  10,  117. 

—  (DiPHBMTLALLTL-).  Prépar.  Propr. 
10,118. 


— ■  (Diphénylméthyl-).  Prépar.  Propr. 
de  deux  isomères,  lO,  118. 

—  (Phénylméthyl-).  Prépar.  Propr. 
des  isomères  a  et  ^,  10,  llr$. 

—  (Phényl-p-tolyl-).  Prépar.  Propr. 
des  isomères  a  et  ^,  lO,  116. 

—  (p-ToLYLPHÉNYL-).  Prépar.  Propr. 
des  isomères  a  et  §,  lO,  116. 

—  (Triphényl-).  Prépar.  Propr.,  10, 
117.  —  Isomère,  lO,  118. 

Thiosemicarbazides.  Sur  les  thio^- 
micarbazides  stéréo  -  isomériques , 
lO,  115. 

Thiosulponiques  (Ethers).  Sur  les 
élhers  des  acides  thiosulfoniques 
aromatiques  à  radicaux  alcooliques 
divalents,  lO,  148. 

THio-p-TOLUiDiNE.  Formule  de  consti- 
tution, lO,  132. 

THio-UHAcrLE(PHÉNYL-)-  Prép.  Propr. 
Conversion  en  phényluracile,  lO, 
868. 

Thiuret.  Préparât.  Constitution.  Sels, 
réduction,  dédoublement,  lO,  1085. 

Thorinb.  Extraction  au  moyen  du  four 
éleclriquo,  0,  794. 

Thorium.  Sa  préparation,  0,  793. 

—  (Sulfate  de).  Composilion  et  iso- 
morphisme  avec  le  sulfate  d*ura- 
nium,  lO,  659. 

Tiiuyacétoniques  (Acides).  Prépar. 
Propr.  Oximos  des  acides  a  et  p, 
10,  1028. 

Thuyène.  Format.  Propr.,  lO,  1027. 

Thuyonamine.  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, cbloroplatinate,  lO,  1027. 

Thuyone.  Extraction,  propriétés,  ré- 
duction par  le  sodium,  oxydation 
par  MnO%  lO,  1027. 

Thymol  (Acétyldinitro-).  Propr.,  lO, 
lit. 

—  (Amidobenzénylamido-).  Prépar. 
Cbloroplatinate,  action  du  chlorure 
de  benzoyle,  lO,  712. 

—  (  Hbnzoylamidobbnzénylamido-  ). 
Prépar.  Propr.,  lO,  712. 

—  (Benzoyldinitro-).  Prép.  Propr., 
lO,  712. 

—  (Benzylamidobenzaiudo-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  lO,  1120. 

—  (  Uiacétylamidoéthénylamido  -  )  . 
Prépar.  Propr.,  lO,  714. 

—  (  DlACÉTYLDIAMlDO- )     SYMETRIQUE. 

Prépar.  Propr.,  lO,  714. 

—  (DiAMiDO-).  Ac'ion  de  la  benzaldé- 
hvde,  lO,  1120. 

—  (DiNiTRO-).  Prép.  Propr.,  lO,  712. 

—  (Monoacetylamidobthênylamido-). 
Prépar.  Propr.,  lO,  714. 

—  (Pentacbtyldiamido  ).  Prép. Propr., 
lO,  714. 

—  (TÉTRACÉTYLDIAMIDO-).  Prép.  Propr., 

lO,  714. 

—  (Triacétyldiamido-).  Prép.  Propr., 
10,  714. 

87. 
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Thtmoquinone  (ANILlDO-p-OXY-).Pr^p. 
Propr.,  «O,  716. 

—  (Bromo-).  Constitution  de  la  bro- 
mothymoqiiinone  correspondant  au 
carvacrol,  f  O,  71iJ. 

—  (p-OxT-).  Prépar.  Propr.  Conslitu- 
.  tion   de  cette   nouvelle  oxythymo- 

quinone   dérivée  du  diamidocarva- 
crol,  tO,  715. 

—  (ToLuiDo-6-oxY-).  Prépar.  Propr., 
«O,  710. 

TicoNiNF.[ou  dicétonicotine].Sa  consti- 
tution, f  O.  o54. 

—  (DiBROMo-).  Chlorhydrate,  picrate, 
conversion  en  monobroticonine,  40, 
C55.  —  Action  des  bases  fortes,  40, 
656. 

TioLiQUE  (Acide;.  Prëpar.  Propr.  du 
dibromure  tigjique,  f  O,  960. 

Titane.  Couleurs  de  grand  feu  à  base 
de  titane,  •,  1026.  —  Poids  spéci- 
flouc  du  titane,  -lO,  600. 

—  (Protoxyde  de).  Action  de  Tare 
voltaïque,  ©,173,  957. 

—  (Sesquioxyde  de).  Action  du  per- 
oxyde d'azote  sur  Ti»0»,  9,  068. 

TiTANiQUE    (Acide).    Action    de   Tare 

voliaïque,  9,  173,  957. 
ToLANE  (o-DicHLORO-).  Prépar.  Propr. 

Structure  de  deux  dichlorures  sléréo- 

isomériques,  -lO,  1106. 
ToLAZONE  fou  ditolylènaxonej.  Prépar. 

Propr.  Bioxyde,  dérivé  diamidé,  f  O, 

1184. 
ToLiDiNE.    Dérivé   tétramélhylénique, 

f  O,  1180. 

—  (Thionyl-).  Propr.,  «O,  1024. 
ToLiDiNEDisuLFONAMiDE.  Prép.  Propr. 

Chlorhydrate,  su  fate,  •!©,  821. 

o-ToLiDiNEDiSL'LPONiQUE  (Acide).  Prép. 
Propr.  Sels  de  K,  Da,  dérivé  létra- 
zoique,  tO,  819.  —  Dérivé  diazoïque, 
10,  8-20.  —  Prép.  Propr.  feels  d'un 
acide  isomérique,  iO.  820. 

ToLuiiNE.  Action  du  phén^ Isénévol  et 
du  p-crésylséné\ol  en  présence  de 
Al*Cl%  lO,  708. 

—  (AziMiDO).  Oxydation  par  MnO*K 
en  solution  alcaline  coacenlrée  et 
chaude,  «O,  893. 

—  (/j-Bromo-zd-acétyl  ).  Propr.  Oxy- 
dation, oxime,  f  O,  48. 

—  (  o-BuTYL-p  180PR0PYL- ).  Propr., 
f  O,  54-2. 

—  (o-Chloro-).  Préparât.,  iO,  970. 

—  (p-CHLORO-m-ACETYL-).  Prop.  Oxy- 
dalion,  oxime,  fO,  48. 

—  (l)iNiTROCHLORo-).  Prépar.  Propr. 
Conslilutinn,  réduction,  f  O,  156.  — 
Action  sur  l'aniline,  sur  la  p-phé- 
nylènediamine,  sur  la  diméthyl-p- 
phénylenediainiuc,  -IO,  157. 

—  «Heptachloro-)-  Format.  Propr., 
10,  710. 

— -  (p-IoDo-).  Préparai.  Dimorphisme, 
iO,  5Uo. 


—  (p-IoDoso).  Fonnat.  Propr.,  f  •,506. 
•—  (p-loDTL-).  Propr.,  «O,  598. 

—  (  O-ISOAMYL-p-ISOPROPYL- ).    PrépttT. 

Propr.,  «O,  542. 

—  (0-180BUTT1.-P-I80PB0PTL-).  Prépar. 
Prop.,  «O,  54t. 

—  (IsopROPYL-).  Prépar.  Propr.  Elude 
calorimétrique,  9,  226. 

~  ic-NiTRo-).  Action  des  alcalia,  €•, 
1114. 

—  (Propyl-)  normal.  Prépar.  Propr. 
Etude  calorimétrique,  9,  225.  — 
Dérivé  monochloré,  9,  ^0. 

—  (0-PR0PYL-p-iS0PR0PTL-).Prop.,«9, 

5i2. 
ToLUÈNEDiCARBONiQUB  (Adde).  Prfe. 
Propr.  de  Tacide  (1.2.0).  «O,  1071. 

TOLUBNE-O-SULPAJUOE-      (p-CHLORO-^. 

Prépar.    Propr.   Oxydât.,  «O,  1175. 

—  (P-Fluoro-).  Prépar.  Propr.  Oxyda- 
tion par  MnO%  fO,  11*75. 

—  (p-IoDO-).  Prépar.  Propr.,  f  0, 1175. 
ToLUÈNEsuLFiMiDt  (p-BBouo).  Prépar. 

Propr.,  f  O,  1176. 

—  (p-GHLORo-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  HCl  dilué,  f  O,  1176. 

—  (d-Fluoro-).  Prépar.  Propr.,  19, 
1176. 

—  (/;-Iodo-).  Pi*épar.  Propr.,  19, 1176. 
p-ToLUÈNESULFiNiQUE  (Acidc).  Pièpar. 

Prnpr.  de  son  élher  éthylique,  i9, 
586. 
ToLUÎsNE-o-suLFONiQUE  (Acîdep- 
Bromo-).  Prépar.  Sels,  *•,  1174. 

—  (Acide  p-Chloro-)  Prépar.  Sels  4e 
Ba,  K,  19,  1174. 

—  (Acide  Ethoxy-).  Propr.  Sels,  chlo- 
rure, 19,  817. 

—  (Acide  p-Flloro-).  Prépar.  Sels  d« 
Ba,  K.  19,  1174. 

—  (Acide  p-IoDO-).  Prépar.  Sels  de 
K,  19,  1174. 

-:-  (Acide  p-NrrRO-). Action  des  alcali» 
sur  le  sel  de  Na,  IO,  1115. 

ToLUÈNE-p-suLFONiQUE  (Aoidel.  Prép. 
Propr.  de  son  élher  éthyliqae,  19, 
446. —  Prép  Propr.  de  l'anilide, de 
la  méthylanilide  et  de  rélhylanilide, 
19,  877. 

—  (Acide  AMiDONrrRO-).  Prép.  Propr. 
i-cls,  19,  1010. 

ToLuiDEs.  Sur  quelques  toluides  st 
présentant  sous  deux  modiâcatioii5. 
19,  1173. 

o-TuLUiniNE.  Sur  la  préparation  des 
o>toluidincs  iD-amidodialcoylées  et 
leur  transformation  en  mat.  colo- 
rantes du  groupe  du  bleu  methylèae 

.  {UcrnthscM},  19,  l58,  24»,  73&.  - 
Sur  la  p-amidoalcoyl-o-loluidiM 
{\VeiDberg)j  19,  543. 

-^  (m-.AMlDODlÉTHYL-).  Vo/.p-TOLCT- 
LÉNBDIAMINE  (o-DlÉTHYI,-). 

—  (/n-AMIDODIMÉTHYL-).Vb7.p-T0UT- 
LEN  EDI  AMINE  (DiMÉTHYL-). 
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TBipir^TLMBTBANB.  DérWés  ozyni- 
très,  iO,  1183. 

—  (iD-NiTRODioxT-).  Prépar.  Propr., 
40.  1147. 

—  {m-  NiTBOPHéNTLDIORCINB  -).  Pré- 

par.  Propr.  ConsUtulion,  iO,  1188. 

—  (  TÉTRAMéTHTLCRÉSTLTRIAMIDO  -  ). 

Prépar.  Propr.,  «O,  lOil. 

—  (TBTBAyRTHTLPHéNYLTRIAMIDO-)  [oU 

violet  phényliDéthylé].  Préparation. 
Propr.,  !•,  1020.  —  Picrate,  oxy- 
dation, «O,  1021. 

TBrrHiODiLACTiQUB  (Acide).  Préparât. 
Propr.  Conversion  en  acide  propio- 
nique-a-sulfônique,  iO,  78U. 

Tropéikb(Atropyl-).  Vo/.  Apoatro- 

FINE. 

—  (Benzii.0-)  [ouphénylhomalropiDe]. 
Prépar.  Propr.,  •,  1016. 

—  (Phéntlcahbamo-)  fou  orétropine]. 
Prépar.  Propr.,  9,  10 •7. 

—  (Sucr.iNTLO-).  Prépar.  Propr.,  •, 

Tbopbines.  Quelques   nouvelles  tro- 

peines,  9.  1015. 
Tbopidinb(Oxt-).  Chloroplatinate,  tO, 

808. 
Tbupine.   Action  de  l'eau  oxygénée, 

!•,  807. 

—  (OxT-).  Chloroplatinate,  «O.  568. 
^Tbopinb.   Format.    Propr.   Cbloro- 

pUtinate,  iO.  5o8. 
«-TBUXiLi.iQTJE  (Acide).  Sa  coniatitutioD 
epériale  ;  son  anhydride  possède  un 
poidrt  moléculaire  six  fois  plus  élevé 

Îue  celui  des  acides  p  et  f ,  19,  h85. 
ruxillique  (Acide).  Constitution^ 
anhydride,  fluorescéine,  i9,  885. 
Aci  ion  de  la  phény  i  hy  draziue,  ph  ny  1- 
imidede  Tacide  ^-truxillique  et  acide 
g-lruxilianilidique,  i9,  886 

Y-Truxillique  (Acide).  Anhydride, 
lO,  885.~I)lanilide  et  acide  f -truxill- 
anilidique,  iO.  886. 

TnnxiLLiQUBs  (Acides).  Sur  la  cons- 
titution des  acides  truxilliques,  iO, 
885. 

Tungstène.  Alliage  cristallisé  de  tung- 
stène et  de  fer,  19,  840. 

—  (BioxYDE  de).  Action  du  peroxyde 
d^azote  sur  TuO»,  9,  608. 

TuNiciNB.  Extpact.  Propr.,  «9,  660. 
—  Formation  de  dextrose,  19,700. 


UNDécANBi  Sa  présence  dans  Thuile 

volatile  de  fourmis.  19,  149. 
Uracilb.  Ses  formules  de  structure; 

il  constitue  la  dioxymiazine  [dioxy- 

^iazine],  19,  867. 
—  (  Imioophbntl-).  Prépar.  Propr., 

€0,  868. 


—  (Phényl-),  Mode  de  format.  Propr. 
Action  de  PCI»,  19,  867. 

Ubanium  (Sulfate  d*).  Composition 
ei  isomorpbisme  avec  le  sulfate  de 
thorium,  19,  659. 

Ubatks.  Sur  l'existence  d'un  urale 
ammoniaco-magnésien  et  sur  l'in- 
convénient de  sa  formation  dans  le 
dosage  do  l'acide  phospborique  uri- 
naire,  9,  96. 

Ubazine  (Dichlobopréntl-).  Format. 
Propr.  Dérivé  éthoxylé,  action  de 
l'ammoniaque  alcoolique,   19,  867. 

Urée.  Nouveau  mode  de  préparation 
de  l'urée,  9,  427.  —  Condensation 
avec  les  p-dicétones,  19,  34ô.  — 
Action   sur  les   nitrosamines,  19, 

—  (Acétaltlphéntl-).  Prépar.  Propr. 
Aciion  de  eO*H*  éicndu,  19,   804. 

—  (Di-p-NAPHTYL).  Prépar.  Propr.,  f  9, 
245. 

—  (DiPBOPYL-).  Prépar.  Propr.  de  la 
modiûcal.  dissymétrique,  9, 108;  — 
de  la  modification  symétrique,  9, 
104. 

—  (Fenotl-).  Propr..  19,  504. 

—  (MoNuPiNYL-».  Propr.,  19,  448. 

—  (Pbopyl-).  Modes  de  préparation, 
9,  101.  —  Oxalale,  azotate,  9,  lOi. 

—  (Propylènedi-S-naphtyl-).  Propr 
19,  204. 

—  (Propylenediphényl-).  Préparât. 
Propr..  19,  *02. 

—  (Prupylènedi  0  TOLYL-).  Préparât. 
Propr..  19,  20rf. 

—  (Propylènedi-p-tolyl-).  Préparât. 
Propr..  19,  204. 

—  (Pseudobutylènediphényl-)  [ou 
diméthyléthylènediphénylurée  symé- 
trique]   Propr.,  19,  205. 

—  (TÉTRANiTRoDi-a-NAPHTYL-).  Pré- 
par. Propr.,  19,  802. 

—  (TÉTRANITRODI-p-NAPHTYL-).  Pré- 
par. Propr.,  19,  8U2. 

Uréiques  (Composé?).   Nomenclature 
des  composés  uriques    [Maquenne). 
.  9,  882,  907. 

—  Uréthane  (  Acétamidocrbsyl-). 
Prépar.  Propr.  Chlorhydrate,  19, 
808. 

—  (Amidocrêsyl-).  Prépar.  Propr., 
19,  808. 

Urine.  Sur  le  passage  des  matières 
grasses  dans  l'urino.  9,  118.  — 
Etude  expérimentale  de  la  fonction 
du  rein,  9,  102.  —  Recherche  de 
la  morphine  dans  l'urine,  9,  445. 
—  Recherche  de  l'albumine  urinaire 
à  l'aide  de  l'acide  chromique,  9, 
1056.  —  Dosage  rapide  de  l'azote  to- 
tal de  l'urine,  9,  1057.  —  La  distil- 
lation  de  l'urine  normale  avec  HCl 
fournit  des  traces  de  furfUrol,  19, 
271.  —  Réaction  pour  rechercher 
le  sucre  dans  rurûxe^  19»  829,  ^ 
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Sur  la  (irésenoe  de  Tacide  salfoeya- 

nique  dans  Turine  humaine,  iO,  3  il. 
Uriquc  (Acide)  Méthode  de   dosage; 

élude  de  ses  solutions,  10,  943 
Urochloralique.  (Acide).    Sa  distiU 

laiion  avec  HGI  fournit  du  furfurol, 

10,271. 
UviQUE.   (Acide)  [on    pyrotritarique]. 

Formation,  iO,  390. 
UviTiQUB   (Acide  a-OxY-).  Action   du 

chlorure  de  diazobenzène,  iO,  998. 
—  (Acide  /o-OxT-).  Préparât.  Propr. 

des  éthers  diéthylique  et  monoétby- 

lique,  10,  590. 


Valbncrs.  Sur  la  bivalence  de  Patome 
de  carbone  (A^e/),  10,  774.  —  Sur 
la  valence  du  lérébenthène  droit, 
10,  925. 

Valérioue  (Acide  6-p-Crésoxt-). 
Pi'épar.  Propr.  Chlorure,  aroide,  dis- 
tillation aveo  le  sulfocyanaie  de 
plomb,  lO,  188. 

—  (Acide  Dibromo-)  fou  dibromure  de 
l'acide  allylacétiquel.  Propr.  Con- 
version en  bromovalérolactone,  tO, 
39U. 

—  (Acide  DioxY-).  Format.  Sels  de 
Ba,  Ca,  Ag,  10,  89^. 

—  (Acide  p-OxY-Y-ACÉTo-).  Format. 
Propr.  Sels,  lO,  877. 

—  (Acide  y-Phénylbromo-).  Format. 
Propr.  Conversion  en  phénylvaléro- 
lactone,  10,  396. 

—  (Acide  Phénldibromo-)  [ou  dibro- 
mure de  l'acide  hydrocinnaményl- 
acrylique].  Propr.  Conversion  par 
les  aloalis  étendus  en  phénylbro- 
movalérolactone,  lO,  395. 

—  (Acide  Phényldioxy-).  Format.  Sels 
de  Ba,  Ca,  Ag.  lO,  394. 

—  (Acide  y-Phényloxy-).  Préparai. 
Propr.  Sels,  lO,  396. 

—  (Acide  Ô-Phényloxy-).  Préparât. 
Propr.  10,  616. 

Valérolactonb  (Bromo-).  Formation. 
Conversion  en  oxyvalérolactone  et 
acide  lévulique,  1#,  396. 

—  (Oxy-)  .  Format.  Propr.  Conversion 
par  les  bases  en  dioxyvalérates  cor- 
respondants, 10,  392. 

—  (Ph^ntl-).  Format.  Propr.  Con- 
version par  les  bases  en  f-phényl- 
oxyvalérates,  10,  396. 

—  (Phénylbroiio-).  Format.  Propr. 
Conversion  an  phénylangélicolac- 
tone,  lO,  396. 

—  (Phényloxt-).  Format.  Propr.  Con- 
version par  1«8  bases  en  phényldi- 
axyvalérates,  iO,  394. 


Valérolactonedicarbontque  (Acide'. 
Prépar.  Propr.,  lO,  351.  —  F»- 
mation.  lO,  390. 

Vanadium  (Sesquioxtdb  de-).  AcUoa 
du  peroxyde  d*azote  sur  Va*0*,  O^tî©. 

Vanilline.  Sa  préparation  au  moyec 
de  l'acide  vaninoylcart>onique,  19. 
81. 

Vaseline.  Présence  d'huile  de  Tasa- 
line  dans  les  produits  de  la  distillât, 
sous  pression  de  l'huile  de  poiason. 
lO,  1200. 

VéoÉTAUx.  Sur  le  mécanisme  qui  pré- 
side à  l'absorption  de  l'acide  phos- 
phorique  par  les  radicelles  des 
planter,  0,  165.  —  Dosage  des  pen- 
tosanes  et  des  pentoses  dans  les 
végétaux,  10,  m.  —  ppotosanes 
dans  les  plantes  {de  Chafmot\  10, 
1035.  —  bur  les  produits  de  la  cas- 
save,  lO,  1036. 

Verre.  Emploi  de  l'oxygène  dans  la 
fabrication  du  verre,  O,  632.  —  Lf 
moulage  méthodique  du  verre,  9, 
1059.  —  Infl.  exercée  par  la  com- 
position du  verre  des  porte-objets 
et  couvre-objets  sur  la  slabilité  des 
préparations  microscopiques,  10, 
4.  —  Sur  les  propriétés  chimiques 
du  verre  et  l'action  des  solutioos 
alcalines  et  salines  sur  ce  corps, 
10,  5.  —  Sur  l'adhésion  do  mer- 
cure au  verre  en  présence  des  ha- 
logènes, lO,  7. 

Vert  au  chrome.  Préparai.  Formule 
de  oonstilulion,  9,  396. 

—  MALACHITE.  Préparation  et  asa- 
lyse  du  polychlorhydrate  et  du  po- 
lybrom hydrate,  9,  125. 

Vin-  Recherches  des  mat.  color.  frai»- 
duleusement  ajoutés  aux  vins,  9, 3, 
13.  —  Dosage  de  l'extrait  laissé  par 
Tévaporation  du  vin,  9,  6.  —  Sur 
différents  modes  de  préparation  d'un 
vin  blanc  et  sur  la  composition  d'un 
vin  rosé,  9,  10.  —  Sur  la  détermi- 
nation du  titre  des  acides  fixes  et 
volatils  du  vin  ,  9,  592.  —  Les 
vins  obtenus  par  fermentation  basse, 
9,  605.  —  Dosage  de  la  glycérine 
dans  les  vins  de  liqueurs,  19,  20. 
—  Dosage  de  l'acide  phosphorique 
dans  les  vins,  lO,  98.  —  Présence 
et  dosage  de  l'acide  sulf^ireux  dans 
les  vins,  lO,  942. 

ViNYLBENZOYLE    Voy.      PhÉNYLVINYL- 

CÉTONB. 

ViNYLE  (Cyanure  de).  Voy,  Acryu- 

QUE   INiTRILE). 

Violet  au  chrome.  Préparai.  For- 
mule de  constidilion,  9,  396. 

—  DE  formylb.  Préparât  Constitu- 
tion, 9,  397. 

—  hexaméthylé^  Préparation  et  ana- 
lyse du  chlorhydrate  et  du  bramhy- 
drate,  9,  123. 
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—  DB  juiOL.  Prépar.  Propr.  Base  de 
cette  mat.  colorante,  i6,  55. 

—  DE  LÉPiDONE.  Préparai.  Base  du 
violet  de  lépidone,  lO,  55. 

—  DE  NAPHTYLE.  Prépar.  Propr.,  «O, 
1017.  —  Constitution,  iO,  1148. 

—  PHÉifTLMÉTHYLÉ.  I^épar.  Propr., 
lO,  1(^. 

Vitesse  des  réactions.  Sur  la  vi- 
tesse de  décomposition  des  diazoï- 
ques,  9,  353.  —  Sur  la  vitesse  re- 
lative de  la  formation  des  lactones 
dans  les  acides  bibasiques  Y-oxygc- 
nés,  «O,  182,  420.  —  Mesure  de 
la  vitesse  de  dissociation  du  gaz 
iodhydrique  parla  chaleur,  «O,^. 

Volumes  atomiques.  Influence  des  vo- 
lumes atomiques  des  métaux  sur  les 
propriétés  mécaniques  des  alliages, 

Volumes  moléculaires.  Sur  le  volume 
moléculaire  des  subst.  dissouies, 
*0,  1.  —  Le  volume  moléculaire 
est  une  fonction  périodique  du 
poids  moléculaire  dans  une  même 
série,  «O,  577. 


Xanthène.  Etude  des  xanthènes,  iO, 
374. 

—  (Dinaphto-).  Prépar.  Propr.  iO, 
374 . 

Xanthiqubs  (Corps).  Nouv.  réaction 
de  quelques  corps  xanthiques,.iO, 

a/a  . 

Xanthone.  Formation  par  la  distillât, 
sèche  de  l'acide  salicylique,  iO, 
3^8. 

—  (4.5-DiMiTHTL-).  Prépar.  Propr., 
sO,  oUi  • 

—  (y-Dinaphto-).   Format.,  iO,  374. 

—  (3.4-Dioxy-).  Format.  Dérivés  mo- 
nobromé  et  tribro.né,  iO,  327.  - 

— ^(4-Méthyl-).  Prépar.  Propr.,  lO, 

—  (OxY-).  Constitution  et  propriétés 
des  quatre  isomères  et  de  leurs 
éthers  mélbyliques,  iO,  371.  —  Pré- 
parât, des  oxyxanthones  au  moyen 
des  salols  de  phénols  polyvalents, 
«O,  373.  . 

—  (1.0XY-2.4-D1MÉTHYL-).  Prép.Propr., 
*0,  871.  J        V        v   , 

Xanthonedicarbonique  (Acide  4.5-). 
Prépar.  Propr.,  f  O,  301. 

Xanthydrol[uu  hydrolde  la  xanthone]. 
Prépar.  Propr.  Conversion  en  xan- 
thone et  oxvde  de  diphénylènemé- 
thane,  réactions  diverses,  iO,  886. 

Xtlanb.  E^tract.  Puriflcat.,  10, 1085. 
—  Transformai,  en  xylose,  iO,  1086. 
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o-Xylène.    Sur    les  dérivéf<    mono- 
chlorés de  To-xylène  et  leurs  rela 
tions   avec    les    acides    o-toluiques 
chlorés,  lO,  977. 

—  (Agétylchloro-).  Prépar.  Propr. 
Oxime,  iO,  48. 

iu-Xylène.  Dérivés  divers,  lO,  536. 

—  (Bromonitro-).  Propr.,  iO,  530. 

—  (Ghloronitro-).  Propr.,  iO,  536. 

—  (Cyanonitro-).  Prépar.  Propr.,  iO, 

—  (DiioDO-),  Prépar.  Constitut.,  action 
de  l'acide  sulfurique  fumant,  1 0, 
7o8. 

—  (Fluonitro-).  Propr.,  iO,  536. 

—  (loDONiTRo-).  Propr.,  i6,  536. 

—  (Isobutyl-).  Prépar.,  «O,  541. 

—  JTÉTRA-ioDo-).  Format,  Propr.,  10, 

P-Xylbne.  Action  du  chlorure  d'acryle 
en  présence  de  A1*CI*,  9,  572. 

Xylènedisulfonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Sels,  chlorure,  amide  des 
isomères  ortho,  meta,  para  [Pfan- 
nenstUf),  10,  46.  —  Prép.  Propr. 
Sels,  chlorure,  diamide  de  Tacidc 
p-xylènedisulfonique  [Holmes),  lO, 
1233. 

o-Xtlènesulfonique  (Acide  Chloro-). 
Prépar.  Propr.  des  isomères  méta- 
et  para-chlorés,  lO,  978. 

m  r  Xylènesulponique  (  Acide  Di- 
ioDo-).  Prépar.  Propr.  Sels,  chlo- 
rure, amide,  con^ititution,  lO,  703. 

—  (Acide  loDo-).  Format.  Propr.  Sels 
de  Na,  chlorure,  amide,  anilide, 
«O,  703. 

o-Xylidine  (TmoNYL-).    Propr.,  10, 

122-Xylidine  (Nitro-).  Préparât,  des 
isomères  (1.3.4.2)  et  (1.3.4.6)  et  de 
leurs  dérivés  mono-  et  dl*acélylés, 
lO,  536. 

—  (Thionyl-).  Propr.r  10,  1021,  — 
Dérivés  benzaldéhydique  et  anisal- 
déhydique.  lO,  1022. 

—  (Thionylfluoro-).  Prépar.  Propp., 
lO,  1022. 

p  -  Xylidine.  Propriétés  physiques^ 
dérivé  acétylé,  10,  362. 

—  (Thionyl-).  Propr.  Action  de  la 
benzaldéhyile,  lO,  1022. 

Xylose.    Extract.   Pouvoir  rolatoîrô, 

lO,  533.   -  Mode  de  préparât.,  10, 

1086. 
P-Xyltléthyl-p-xtlylcétons.   Prép. 

Propr.,  9,  574.  —  Gétoxime,  9, 575. 
hi-Xylyliqub  (Acide  Nitro-).  Propp. 

Amide,  élher  éthylique;  10,  536. 
P-Xylylméthtlcï<tone.  Prép.  Propp., 

10,  1121. 
P-Xtlylvintlcétone.  Ppépap.  Propr. 

Action  de  la  phénylhydpazine,  9, 

07o. 
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ZÉiNE.  Propriétés  de  cette  mat.  pro- 
teique  extraits  du  maïs,  iO,  7<Î5. 

Zinc.  Puridcalioa  du  zinc  arséDîcal, 
9,  183.  —  Oosage  du  zinc  conteou 
dans  les  galènes,  9,  255  —  Dosaf^e 
volumétrique  du  zinc  en  poudre,  9, 
258.  —  Action  du  zinc  sur  les  solu- 
tions métalliques,  9,  b02.  —  Alliage 
zinc-aluminium  servant  à  la  désar- 
gentation  du  plomb  d'œuvre,  9, 1033. 


—  (Fluorurb  de).  Prépar.  Pr^^i, 
751. 

~  (OzTDB  de)  .  Sa  TolaUlisatioD  ya 
Tare  vollaïqae,  9,  173,  967. 

—  (Permanganate  de).  Décom|iosi- 
tion  par  la  chaleur,  9,  96,  105. 

—  (Sulfate  de).  Combinaison  tvK 
la  phénylhydrazine,  €•,  941. 

—  (Sulfure  de).  Préparatioo  nonTeOi 
du  sulfure  de  zinc  pbosphoreeeeat, 
9.  01. 

ZiRCONB.  Extraction  an  mojva  dn  foer 

électriqne,  9,  7»4. 
ZiRComuM.  Sa  préparation,  9,  TA. 


ERRATA 


(Tome  5,  1891) 
Page  554,  ligne  8  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  pin,  lirô  :  hêtre. 


(Tome  7,  1892) 

Page  469,  ligne  15.  —  Au  lieu  de  :  malique,  iiro 
Page  500,  ligne  4.  —  Au  lieu  de  :  90»,  lire  :  95* 

—  ligne  15.  —  Au  lieu  de 

—  ligne  19.  —  Au  lieu  de 
Page  501,  ligne  10.  —  Au  lieu  de 
Page  60^7,  ligne  30.  —  Au  lieu  de 


oxalique. 


la  chaleur. 


sa  chaleur,  lire 
161%  lire  :  166*. 
109,6,  lire  :  98,7. 
glycoses,  lire  :  glucoses 


(Tome  9) 

Page  646,  8*  et  7*  ligne  en  montant;  et  page  650,  3«  ligue  arant  la  On  de  U 
note.  --Au  lieu  de  :  Mn*0",  lire  :  MnW. 

(Tome  10) 

Page  587,  ligne  11.  —  Au  lieu  de  :  A.  SUisomni,  lire  :  A.  Simonini. 
Page  857,  lignes  14  et  15.  —  Au  lieu  de  ;  des  gaz  iodhydriques,  iiro  ;  du  gai 
-  iodbydrique. 
Page  857,  tableau  («•  col.,  3*  ligne).  —  Au  lieu  de  :  250»,  lire  :  350*. 

—  ligne  10  en  montant.  ^  Au  lieu  de  :  fixation,  lire  :  proportion. 
Page  858,  ligne  6.  —  Au  lieu  de  :  par,  lire  :  sur. 

—  ligne  6.  —  Au  lieu  de  :  C*,  lire  :  C. 

Page  1203,  ligne  9.  —  Au  lieu  de  :  montrées  dans,  lire  :  montrés  de. 

Page  1206,  ligne  21.  —  Au  lieu  de  :  gravémétriquement,  lire  :  gravimétnqne- 

ment. 
Page  1209,  ligne  2.  —  Au  lieu  de  :  puis,  lire  :  faces. 
Page  1212,  ligne  10.  —'Au  lieu  de  :  dissout  lire  :  dépose. 
Page  1235,  ligne  4  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  tbiosulAire,  lire  :  thiosnlAle. 
Page  1236,  ligne  2.  —  Au  lieu  de  :  bydrazine  laquelle  ferait  la  véi  ^ 

duction,  lire  :  hydrogène  lequel  serait  le  véritable  réducteur. 
Table  des  auteurs,  page  1281,  1'*  colonne,  ligne  23.  —  Au  lieu  de  :  Ri 

(A.),  lire  :  Simonini  (A.). 


Le  Gérant  :  G.  MAi 


Paris.  -  Imprimerie  Paul  Dupoht,  4,  rue  du  Beuloi  (Cl.)  77.4.94, 
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LISTE    ALPHABÉTIQUE 

DES 

MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS. 

(1893) 

Siège  4e  la  SMiëté  t  R«e  ée  ReBses,  44. 

(h6tel  de  la  société  d'encouragement.) 
MEMBRES    DONATEURS  (1) 


DaU 

de 

fadmissios. 

1868.      SilTt  (R.  D.)t  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 

et  tous  ses  biens. 

1889.      AlYergniai,  10,  rue  de  la  Sorbonne i  j*^- 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1   - 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9 — 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann Sparts. 

Compagnie  des  forges  de  ChftUllon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucaud — 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  18,  rue  Bergère 1  part. 

1880.      Compagnie  des  salins  dn  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  •  •  — 

1880.      Dalsace,  manufacturier.  G,  rue  Rougemont -> 

1880.      Desmamres,  manufacturier,  47,  rue  de  Rerlin — 

1880.      DollfUs  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) - 

1880.      Eiohthal  i.A.  d*),  banquier,  42,  rue  des  Mathurlns — 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris — 

1880.      Cribert,  de  la  maison  Armet-de-LisIe,  18,  rue  Malher.  .  .  ~ 

1880.      Grenet,  de  la  maison  ArmeUde- Liste,  11,  rue  Portails.  .  .  - 

1880.      Ouimi^t,  manufacturier,  à  Fleurieux- sur-Saône  (Rhône).  .  — 

1880.      Ounsburg  (baron  Horace  do),  7,  rue  de  Tilsitt - 

(1)  Sont  membres  donateurs  de  la  Société  chimique,  toutes  les  persooacs 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  doU' 
tours  jouissent  à  perpétuité  do  tous  les  avantages  assurés  aux  membrei 
titulaires. 
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MEMBRES   DE   LA   SOCIETE   CHIMIQUE 


I>«te 

radmistioa. 


1880.      (hmibarg  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  TiUilt 1  part. 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Saiot -Germain.  .         — 

1881.  Hentsoh,  Lutscher  et  C'«,  banquiers.  20,  rue  Le  Peletier.         — 
1892.      Holtser  (Morcel),  19,  rue  de  la  Faisanderie,  Paris.  ...  1  part. 
1880.      Kahlmanii  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord),  (décédé).         « 
1880.      Mtsson  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint- 
Germain — 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5  parts 

1880.      Pechiney  et  C*«,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1  part. 

1880.  Poirrier,  manufacturier  à  Saint-Denis,  105,  rue  Lafayette.  5  parts. 
1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers.  92,  rue  Vieillc-du-Temple.  1  part. 

1881.  Rigaut  et  Chtpoteau,  8,  rue  Vivienne — 

1881.      Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .  .         — 
1880*      Solvay  et  C'%  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Boyal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

1875.       Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques,  21,  rue  Saiote-Croix-de-Ia-Bretonnorie.  ...         ^ 


SOUSCRIPTEURS  ANNUELS  A  LA  SECTION  INDUSTRIELLE 

1888.      Adrian,  rue  do  la  Perle,  11 . 

AmaYon  (Honoré),  à  Marseille  (Bouchos-du-Rhône). 
1876.      Barruel,  rue  d'Alleray,  70. 

1888.  Billandot,  à  Bellevue  (Selne-et-Oisc). 

1889.  BoUorée-SoBhnée,  vernis,  rue  des  Filles-du-Calvaire,  19. 

1888.  Bonnard  (de),  rue  Lafayette,  180. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  rue  du  Caire,  31. 
Ghalmel  (G.),  avenue  Daumesnil,  32. 

1899.  Glaudon  (G.),  distillateur,  à  Denain  (Nord). 

1889.  Combler,  Deschaux  et  C'%  à  Annonay  (Ardèche). 

1880.  '  Compagnie  de  Saint-Gobain,  rue  Sainte-Cécile,  9, 

1888.  Dagnin  et  C'*,  rue  de  Château-London,  44. 

1888.  Dehaynin,  rue  de  Rivoli,  224. 

1889.  DelYal  et  Pascalis,  produits  chimiques,  rue  Chapon,  5. 

1888.  Deutsch,  avenue  de  Messine,  14. 

1889.  Dubois  (Ch.),  produits  chimiques.  Chemin  de  Montalivet,   à  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Duperron,  pharmacien,  rue  des  Rosiers,  S  ter, 

1880.  Expert-Besançon,  rue  du  Château-des-Rentiers,  187. 

1888.  Gatine,  rue  des  Rosiers,  23. 

1888.  Gillet  (E),  rue  Payenne,  3. 

1888.  Httton,  rue  de  la  République,  38,  à  MontreuiUsous-Bois  (Seine). 

1888.  Joulie,  rue  du  Faubourg-Sainl-Denis,  191. 
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Date 


radmiMioD. 
1869.      Kock  fJ.-J.\  Compagnie  de  la  couleur  d*Aâiline,  aa  Tremblay,  pm 
Creil  (01§e). 

1888.  Kolb  (EUb.issemenl  Kuhlmann),  à  Lille  (Nord). 

1889.  Lesieur  (G.),  maison  Desmarais,  frères,  rue  de  Londres,  29. 
1888.      Levainville  et  Rambaud,  rue  du  Parc-Royal,  16. 

1888.  Lorilleux,  rue  Suger,  16. 

1889.  Mallet  (P.),  manufacturier,  20,  rue  de  Paradis. 
Manufacture  B.  Grimes,  rue  Sainte,  31,  à  Marseille. 

1888.  Marque!  de  Vasselot,  rue  VIeille-du-Temple,  15. 
Michaud  (J.)  FiU  frères,  à  Aubervillicrs  (Seine). 

1880.      Péchiney  et  C'%  à  Alais  (Gard). 

Perler,  quai  d'Issy,  21,  à  Issy-sur-Seine. 

1889.  Pilon  frères,  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay,  près  NaotA» 

(Loire-Inférieure). 
1830.      Poirrier,  avenue  de  Messine,  10. 

1887.  Poulenc  (Gaston),  rue  Vicille-du-Tempïe,  92. 

1883.  Rinjaud,  Meyer  et  C'%  couleurs,  rue  Grange-aux-Belles,  àS. 
18b9.      Roques    (M.),  produits  chiiuiques,    rue   Sainle-Crolx-de-la-Bretoa- 

nerie,  80. 

1884.  Scheurer-Kestner,  rue  deBabylone,  57. 

Société  anonyme  do  Produits  chimiques  (Etablissements    Malétra, 

rue  de  Rivoli,  140. 
Société  anonyme  de  Produits  chimiques  de  Saint-Denis,  rue  Tai- 
bout,  52. 
1880.      Solvay  et  C'*,  rue  Pavée-au-Marais,  24. 
1875.      Suilliot.  rue  Saiote-Croix-de-la-Brelonnerie,  21. 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Snnnois,  à  Argonteuil  (Seine-et-Oîse). 
18ô9.      Tugot  frères,  couleurs  et  vernis,  rue  du  Renard,  5. 

1888.      Vée,  rue  Vieille-du-Temple,  24. 


SOCIÉTAIRES  DE  LA  SECTION  INDUSTRIELLE 

1889.      Aulagne  (E.),  pharmacien,  rue  de  la  République,  47,  à  Saint-EUenoe 

(Loire). 
1889.      Baron,  flis,  savons,  boulevard  Romière,  5,  à  Marseille. 

1888.  Blot  (Ernest),  rue  Beaumarchais,  Gâ,  à  Montreuil-sous-Bois  (Seine;. 

1889.  Bourgeois  jeune  et  C**,  manufacturiers,  à  Ivry-sur-Seine  (Seine.) 
1889.      Brequin  (K.),  usine  à  Froisy,  à  Bray-sur Somme  (Somme). 

1888.  Cabanes,  chimiste,  maison  Bordes,  Huillard  elO**,  à  Suresnes  (Seine . 
Ghassaing,  avenue  Victoria,  6. 

1889.  Gouz  (J.  De  la),  rue  de  Bretagne,  8,  à  Asnières. 
Delauz  (A.),  rue  de  Constanlinople,  7,  à  Asnières. 

1888.  Delisy  flU,  rue  de  Paris,  95,  à  Pantin  (Seine). 

1889.  Ouboac  et  Suber,  passage  Duranton,  17. 
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Date 

de 

L*admisflion« 

1888.  Finot,  chimisle  de  la  Borax  Company,  à  Maison-Lafflte  (S«in6-ei- 

Oise). 
Pruneau  (E.),  rue  du  Chapeau-Rouge,  13,  à  Nantes  (Loire-Inférieure)* 
1887.      Gigodot  et  Laprévoté,  rue  de  Béarn,  3,  à  Lyon. 
Jourdin,  boulevard  de  Belleville,  3. 

1889.  Leroy  (V'*  Ch.),  rue  Monlmarlre,  70. 

Lombard  (E.),  rue  Grignon,  32,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

Ménétrel  et  C'*  (Alfred),  à  Maizières,  par  Chevillon  (Haute-Marne). 

Mourrut  et  C'*  (H  ),  rue  du  Landy,  16,    à  Saint-Ouen. 

Renault  (Ed.),  rue  Sévigné,  29 
1889.      Roudel,  frères  el  Genestout,  produits  chimiques,  à  Bordeaux. 
1889.      Ronhier  (A.),  rue  Amelot,  9. 
1886.      Rousseau  (P.),  chimie,  rue  Soufflet,  17. 

Société  anonyme  de  produits  chimiques  d'Haumont,   à  Haumont 
(Nord). 

Thévenot,  pharmacien,  à  Dijon  ((*ôte-d*Or)« 

Weeger  (Alexandre),  rue  Saint-Martin,  322. 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (1) 


1873.  Ador  (Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1881.      André  (Gustave),  22,  rue  du  Regard,  Paris. 

1883.  Arata  (le  D*"  Pedro  N.),  direclor  de  la  offlcina  quimica  y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261,  rue 
Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 
1880.      Armand,  chez  M.  Mellier,  17,  rue  Séguier,  Paris. 

1884.  Arth  (G.),  chef  des  l**avaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 

Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 
1887.      Aubergier,  professeur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-^ 

Dôme). 
1800.      Bardy,  9,  rue  Cambon.  Paris. 
1863.      Baubigny,  1,  rue  Legoff,  Paris. 
1863.      Beckers,  à  Tuttschin  (Podolie). 
1886.      Bart  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Anlilles  anglaises). 
1866.      Bolton  (Carringlon),  University  Club,  New- York  City  (États-Unis), 
18ô9«      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Paris, 

1874.  Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

18ô8.      Bouchardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  paris, 
108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris, 

(1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  yertant 
qn^  spmme  de  ^(jO  francs. 
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1879.  Bourgeois  (Lôou),  répétiteur  à  1* Ecole  polytechnique,  1,  rue  CanË- 

nal-Lemoine,  Paris. 
1867.      Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Toar- 
nelle,  Paris. 

1858.  Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  âe« 

Saints-Pères,  Paris. 
1873.      Chandler  (C.-F.),  Columbia-College,  Easl  49»^  Street,  4*^  avenue,  à 

New-York  (États-Unis). 
1873.      GhaUn  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

147,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881 .      Clois  (Charles),  répétiteur  à  FÉcole  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris. 

1878.  Golby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  easl  49^^  street, 

4»h  avenue,  à  New- York  (Étals-Unis). 
1871.      Goppet  (de),  41,  villa  Irène,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris. 
1873.      Demarçay  (E.),  75,  rue  de  Courcelles,  Paris. 

1864.      Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1867.      Dnpré  (Anatole),  sous-chef  du  laboratoire  municipal,  42^  rue  Gay- 
Lussac,  Paris. 

1879.  Fanconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  Faculté  de  Méikeine^ 

36,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1859.  Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Micbelet,  Paris. 
1862.      Gai  (H.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  54  bis,  me  du  Four, 

Paris. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  U 

Slation  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 

1890.  Genth  (F.-A.),  professeur  à  l'Université  705,  Norlh  40»^  Slrccl,  Phi- 
ladelphie (Élats-Unis). 

1884.  Gernei  (D.),  maître  de  conférences  à  TÉcole  normale  supérieure, 
18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-ChamoDd  (Loire). 

1879.  Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 
Paris. 

18SS.      Godefroy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugîrard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Grisou   (Charles),  fabricant  de  produits  chimiques,  20,  rue  des 

Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 
1883.      Gramont  (A.  de),  licencié  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à    Pao 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,   boulevard    de   Nogcnt,   à  Fonteoay-sous-Bois 

(Seine). 
187G.      Grosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C^*,  à  Thann  CAlsace). 

1878.  Grèves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.  Guignet,  directeur  des  teintures  à  la  manufacture  des  Gobelios, 
42,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 
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1859.      Guillanmet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
876.      Haller,  proresseur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 

à  Nancy  (Meupthe-el-Mosel le), 
1887.      Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 
1873.      Hanriot   (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 
1877.      Hoadard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  do  la  République,  Paris. 
1862.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1881.      Jayne,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1859.  Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie, 

38,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1891.      Knieder  (X.),  administrateur  délégué  des   établissements  Miilétra, 

Petit-QueVilly  (Seine-Inféiieure). 
1869.      Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1860.  Lauth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris. 

1869.  Le  Bel  (Achille),  25,  rue  Franklin,  Paris. 

1866.      Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), 36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 
18G9.      Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  ds  Thôpilal  Necker,  151,  rue  de  Sèvres, 

Paris. 

1885.  Martin  (Louis  de),  à  Montrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1864.      Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1887.      Michel  (Léopold),  lf8,  avenue  de  Neuilly,  Neuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (Forster),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Rood,  Havcrstock  Hill,  5  Londres,  N.  W. 
(Angleterre). 

1866.  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos -Ayres 
(République  Argentine). 

1876.  Nœlting  (Ern.),  directeur  de  TÉcolc  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Norton  (Thomas-Herbert),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Cincinnati,  Oh.o  (U.  S.  A.) 

1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcclles,  Paris. 

1872.       Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Ponloise,  Paris. 

1860.      Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Poorter  de   Wilde   (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Bel- 

gique). 

1878.      Rémont  (Albert),  villa  Bellevuo,  à  Puteaux  (Seine). 

1889.  Richards,  office  of  internai  Revenul  Treasury,  departmcnt  Washing- 
ton D.  G.  (Etats-Unis). 

1875.  Richet  (Gh.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris. 
1859.      Rigout  (A.),  docteur  en  médecine,  10,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1871.  Risler  (Eugène),  directeur  de  Tlnstitut  agronomique,  106 /ï/s,  rue 

de  Rennes,  Paris. 
1887.      Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 
l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
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1864.      Ronssille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Pau)),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté   des  sciesecs, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
18(>3.      Salai  (G.),  maître  de  coufcrences  à  la  Faculté  des  sciences,  lâO,b«- 
levard  Sainl-Germain,  Paris. 

1858.  Schearer  (Albopl),  à  Thann  (Alsace). 

18ô4.      Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Charron,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

I8î>8.      Vée,  :24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1859.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.      Villiers  (A.),  agrégé  à  TÉcole  de  Pharmacie,  80,  avenue  de  TObser- 

valoire.  Paris. 
1876.      Walter  ([)••  Eiwyn),  Mines,  Columbia-CoUege,  Itew-York  (ÉU's-Unis:. 
18ô3.      Willm  (Ed  ),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  8^  !»»> 

Icvard  Montparnasse,  Paris. 
187*?.      Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylos  (Tam-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 


1891.      Ackermann,  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 
1886.      Adet  (Constant),  140,  rue  Lafayette,  Paris. 
1888.      Adrian  (L.- Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1883.  Allain  Lecanu,  36,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.      Armengaud    aîné,    ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière. 

Paris. 
1886.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 
1875.      Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  do  France,  li,  hh 

Pernelle,  Paris. 
1888.      Auger  (V.),  12,  place  Thiers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1884.  Bailhache,  6,   rue    du  Vieux-Versailles,   à  Versailles    (Seine-ei- 

Oise). 
1888.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris. 
1870.      Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris- Vaugirard. 
i88i).      Barruel  (Paui  Numa)  flls,  70,  rue  d'Alleray,  Paris- Vaugirard. 
1861.      Béchamp,   2,   rue  Racine,  Paris,  et  10,   rue   Jeanne- llaciiette,  an 

Havre  (Seine-Inférieure). 

1881.  Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1880.      Becquet  (C),  5,  rue  Jacques-Dulud,  Neuilly  (Seine). 

188o.      Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Ricord,  secrétaire  géné- 
ral de  la  Société,  IJl,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
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1888.  Bellenger,  7,  passage  Louis  ThuilUé,  à  Courbevoie  (Seine). 

1882.  Bémont  (Guslave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1859.  Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Dela vigne,  Paris. 

1890.  Berlioz  (D'),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  2,  Paris. 

1891.  Bertrand  (Gabriel^  188,  boulevard  Voltaire  (Paris). 
1874.  Bidet,  00,  boulevard  Sainl-Germaia,  Paris. 

1886.  Bigot,  École   des  mines  (laboratoire  de  M.  Friedel),  60,  boulevard 
Saint-Michel,  Paris. 

1892.  Blondel,  5,  rue  Loverrier,  Paris. 

1888.  Blot,  63,  rue  Beaumarchais,  à  Montreuil -sous-Bois  (Seine). 

1889.  Bocquillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1888.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 
1886.  Boissieu  (Pierre  de),  8,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.  Bolloré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-du-Calvaire,  Paris. 
1888.  Bonnard  (de),  130,  rue  Lafayelte,  Paris. 

1859.  Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1888.  Boullier,  pharmacien,  135  bis,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris. 
1889.  Bourgeois  jeune  et  C'%  boulevard  d'Alfort,  à  Ivry-sur-Seine. 

1888.  Boutin  (Henri  de)  37,  rue  de  Bourgogne,  Paris. 
1877.  Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 

1892.  Brochet,  préparateur  à  TEcole  de  physique  et  de  chimie,  12,  rue 
Mabillon,  Paris. 

1889.  Brun  (Élienne),  13  Z?/s,  rue  BerthoUet,  Paris. 
1886.  Bailler  (L.),  94,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1882.  Burcker  (E.),  9,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 
1892.  Bureau  (Joseph),  24,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.  Cabanes,  chimiste  de  la  maison   Sordes  et  Huillard,  à  Suresnes 
(Seine). 

1890.  Gambier,  53,  avenue  des  Ternes  (Paris). 
1888.  Garez  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1873.  Carnot,  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1883.  Ghabrié  (Pierre-Camille),  docteur  ès-sciences,   9,   avenue  de  Saxe, 

Paris. 

1881.  Ghapoteau,    Tabricant   de    produits   pharmaceutiques,  14,   rue  des 
Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

1891.  Ghardonnet  (Comte  de),  43,  rue  Cambon,  Paris. 

1892.  Gharpin  (de),  53,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1893.  Gharon,  3«,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1888.  Ghassevant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 

en  chef  de  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1880.  Ghautard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 

1885.  Chenel  (Louis),  chimiste,  25,  faubourg-du-Temple,  Paris. 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 
18à3.  Ghristofle,  56,  rue  de  Boudy,  Paris. 

1883*  Glaudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard Raspail,  Paris. 
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1858.      Clermont  (Ph.  de).  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Clermont  (Arthur),  10,  rue  de  l'Abbaye,  Paris. 

1890.  Goirre,  pharmacien,  79,  rue  du  Cherche-Midi. 

1879.       Col8on(AIbert>,  examinateur  à  l'Éaolo  polytechnique,  95,  boukrare 
Saint-Michel,  Paris. 

1883.  Combes  (Alphonse),  docteur  ès-sciences,  14,  rue  du  Val-de-Grâcc, 

Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  119  bis,  rue  Nolre-Dame-des-Champs,  Paris 

1888.  Daguin,  44,  rue  de  Château- Landon,  Paris. 

1888.  Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris. 

1891.  Dardanne,  pharmacien,  87,  rue  Lapérouse. 
1864.  Davanne,  8i,  rue  des  Petits-Champs,  Paris. 
1858.  Decanz,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1893.  Decis,  pharmacien,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 

1884.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  4,  quai  du  Marcbé-Neaf, 

Paris. 
J888.      Dehaynin  Félix),  244,  rue  de  Rivoli,  Paris. 
185).      Dehérain  (P.-P.),  membre  de  Tlustitut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 
1874.      Delachanal,  60,  rue  du  CardinaULemoine.  Paris. 
1891.      Delano  (Manuel),  12,  rue  Lagrange,  Paris. 

1885.  Delaurier,  ingénieur  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1888.  Delizy  Ais,  95,  rue  de  Paris,  à  Pantin. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,   5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Levallois-Perret. 
1888.      Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret. 
1861.      Depouilly  (Paul),  63,  rue  des  Martyrs,  Paris. 
1891.      Desesquelle,  72,  boulevard  de    Port-Boyal,  Paris. 

1891.  Desgrez,  interne  à  rhôpilal  Ricord,  Paris. 

1893.      Despierres  (Albert),  60,  rue  de  Vaufeirard,  Paris. 

Desvignes,  pharmacien,  Faubourg  Saint-Denis,  42,  Paris. 
1888.      Dentsch  (H.),  4,  place  des  États-Unis,  Paris. 

1884.  Didier,  D""  ès-sciences, 8,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1893.      Didier  (Gaston),  69  bis  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1878.  Dieti    (Henri),  178,  rue  de  Charenton,  Paris. 
1893.      Dissard,  HO,  rue  Broca,  Paris. 

1888.      Dirwell,  chimiste   à   l'École   des   mines,   295,   rue  Saint- Jacques, 
Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  FacuUé  des  sciences,  9,  rue  du  Val-de-Gràce, 

Paris. 

1885.  Drouin  (Hené),  13,  avenue  de  TOpéra,  Paris. 

1889.  Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 

sage Duranton,  Paris. 
1889.      Duperron,  pharmacien,  8  <cr,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1892.  Dupont  (Justin),  2<J,  rue  Durantin,  Paris. 

1885.  Eichthal  (William  d';,  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

1883.  Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint- Denis  (Seine). 

1888.  EliacheflT  (M"«  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Sainl-Jacques,  -Paris. 

1879.  Engel,  professeur  à  PÉcole  centrale,  50,  rue  d'Assas,  Paris. 
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1875.      Etard  (A.),  répétiteur  à  TÉcole   pol^rtechnique,   15,  rue  Vauqaelin, 

Pari8. 
1880.      Expert-Begançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Rentiers, 

Paris. 
1885.      Famé]  (Pierre),  pharmacien,  86,  rue  de  la  Réunion,  Paris. 
1880.      Fernbach  (Aug.),  25,  rue  Dutol  (Institut  Pasteur),  Paris. 
1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 
1889.      Fiqnet  (Ed.-Raoul),  111,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1889.  Franche  [C],  6,  rue  Bailleul,  Paris. 

Frémont,  25,  boulevard  de  Latour-Maubourg,  Paris. 
1860.      Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

1892.  Freandler,  16,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1890.  Friboarg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Fumouze  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg  Saint-Denis,  Paris. 
1890.      Gamier,  pharmacien,  8,  rue  des  Francs-Bourgeois,  Paris. 

1890.  Garros  (Félix),  3,  rue  de  TAbbé-de-l'Épée,  Paris. 

1891.  Gasselin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Broca,  Paris. 
1888.  Gatine  (G.).  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  10,  rue    de  Varenne,  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  Genvresse,  83  bis,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1891.      Georgeot,  8,  rue  PouUetier,  Paris. 

1890^      Gibier  (H.),  interne  à  Thôpilal  Bichat,  Paris. 

1888.  Gillet  (Albert),  101,  rue  d'Aboukir,  Paris. 
1888.      Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.      Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts   et  Métiers, 

44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1891.      Girard  (Alexandre),  100,  rue  Saint-Lazare,  Paris. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rue  Lacépède,  Paris. 

1891.  Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Etienne-Dolet,  Paris. 

1893.  Goupil  (Henri),  pharmacien,  48,  rue  Jacob,  Paris. 

1892.  Granger,  123,  avenue  de  Wagram,  Paris. 

1887.  Greder  (Léon),  39,  rue  Joufifroy,  Paris. 

1869.  Grimauz  (Ed.),  professeur  à  l'École  polytechnique  et   à  l'Institut 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 

d'Assas,  Paris. 

1893.  Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  3, rue  Michelel,  Paris. 
1874.      Gnndelach  (Ch.),  16,  rue  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1891.      Guerbet,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  Paris. 

1888.      Hamonet  (l'abbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard  (Paris). 
1888.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Monlreuil-sous-Bois  (Seine), 
1864.      Hautefeuille,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  5,  rue  Michelet, 

Paris. 
1893.      Hébert  (Alexandre),  66,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1887.      Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 
1874.      Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 
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1868.      Hortin-DéoB  (Paul),  H,  rue  Tournefèrt,  Paris. 
189:2.       Jablin-Goiinet  (C.-J.-A.),  ingéniear-chimisle,  5,  rne  Faraday,  Parie. 
1809.      JaimaUas,  maître  de  conférencas  à  la  Peculté  des  sciences,  86,  boule* 
vard  Saint-Germain,  Paria. 

1891 .  JannsUas  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  MaouHactures,  4i,  rue  Moagi . 

Paris. 

1892.  Jansan,  130,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 
1880.      J«7  (Henri),  20,  rue  GaUois,  à  Bercy. 
18G7.      JoAre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1876.      Jolj,  professeur  à  adjoint  la  Faculté  des  sciences,  45,   rue  d'Ulm, 

Parib. 
1888.      Joulla,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 
1888.      Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne  d'Arc,  Paris. 
18U1.      Jourdin  3,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 
1873.      Kreiii  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasseries  de  la 

Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Otse). 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  cbimiste,  186,  avenue  Parmentier,  Paris. 
1892.      Laffltta  (Vincent  de),  docteur   ès-sciences,    2,    square   du  Roule, 

Paris. 

1884.      Lafont,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Cochin,  45,  fanbourf  Saint- 
Jacques,  Paris. 

1871.      Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1882.      Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 

1887.  Langlais,  82,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1800.      LanU,  34,  boulevard  MagenU,  Paris. 

1892.      Lapicqua  (Auguste),  licencié  ès^aciences,  7,  rue  Michelel,  Paris. 
IbOl.      Laprasté  (Auguste),  professeur  au  lycée  Buffon,  7,  rue  Ckariat, 
Paris. 

1881.  Langiar  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum»  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-at-Oise). 
1878.      La  Chatallar  (H.),  profeaseur  à  l'École  des  mines,  73,  raeNotre-Dame- 

des- Champs,  Paris. 
1886.      Lafévre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,   140,  avenue  de  Vil- 

liers,  Paris. 

1888.  Léger  (£.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Baaujon.  906»  faubourg 

Saint-Honoré,  Paris. 
1864.      Lamoina  (G.),  examinateur  de  sortie  pour  la  chimie  à  l'Ecole  poly- 
technique, ingénieur   en  chef  des  ponta   et  chaussées,   76,  me 
d'Assas,  Paris. 

1888.  Laroy,  professeur  au  lycée  Michelel,  245,  boulevard  Raspail,  Paris. 

1889.  Laroy  (V*«),70,rue  Montmartre,  Paris. 

1889.      Lasiauz  (G.),  associé  de  la  Maiaon  Dasmarais  frèree,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 
1889.      Laspiaan,  agrégé  de  l'UniTerahé,  14,  rue  é9  Boei,  Paria. 
1888.      LovalBTiUa,  16,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 
1888.      Laxtrait,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 
1860.      Lhota  (L.),  16,  rue  Chanoinease,  Paris. 
1888.      Lignerls  (comte  de),  chef  d'aaottdron  da   cavalaria»  .MO,  rua  de 

Rivoli,  Paris. 
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Vméaûuïom, 

1882.  Lindet  (Léoo),  professeur  à  l'iastitut  national  agronomique,  boule- 

vard Saint-Germain,  108,  Paris. 
1874.      Lirache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle,  Paris. 
Ib85.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  4,  avenue  du  Trocadéro,  Paris. 
1888.      Lorilleax  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  au  Laboratoire  de  l'Université  de  Moscou  (Russie). 
1859.      Luynes  (Victor  de),  proresseur  au  Conservatoire  des  Arta  et  Métiers, 

16,  rue  de  Bagneux,  Paris. 

1888.  Macquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 

1874.      Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paria. 

1888.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1878.  Mallard  (E.),  membre  de  Tlnstitut,  inspecteur  général  des  mines,  pix)- 
fesseur  à  l'École  des  mines,  11,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1889.  Mallet,  manufacturier,  20,  rue  de  Paradis,  Paris. 
1892.      Mantois  (E.),  verrier,  30,  rue  Lebrun,  Paris. 

1881.  Maquenne  (Léon),  aide-naturaliste  au  Muséum,  38,  rue  Truffault, 

Paris. 
1892.      Marage,  docteur  en  médecine  et  docteur  ès-sciences,  15,  place  de 

la  Madeleine,  Paris. 
1888.      Marquât  de  Vasselot,  15,  rue  VielUe-du-Temple,  Paris. 

1890.  Massignon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1882.  Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux  (Seine). 

1891.  Matignon  (Camille),  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1881.      Max  (A.),  31,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 

1888.      Meillére  (G.),   pharmacien    en    chef   de   l'hôpital   Tenon,    rue  de 

Chine,  Paris. 
1890.      Mercier,  pharmacien,  3,  place  de  l'Odéon,  Paris. 
1874.      Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  iV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  25,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1883.  Meunier,  10,  rue  Jean-de-Beauvais,  Paris. 

1880.  Milius  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainle-Croix-de-la-Bre- 

lonnerie,  Paris. 
.  1892.      Millet,  42,  rue  Lhomond,  Paris. 

1892.  Moche  (Georges),  ingénieur  chimiste,  licencié  es-sciences  physiques 

29,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris. 
1877.      Moitsan  (Henri),  membre  de  ^Institut,  7,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1888.  Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 
1890.      Moreigne  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 

1881 .  Morin  (Charles-Edouard),  16,  avenue  Marigny,  à  Fontenay-80U8«Bois. 

(Seine) . 

1862.  Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 
de  Bellechasse,  Paris. 

1890.      Monreu  (Charles),  pharmacien  en  chef  de  TAsile  Ville-Evrard  (Seine). 

1872.  Munti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  Tlnsiitut  agrono- 
mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1892.      Muttelet,  1,  impasse  Saint-Claude,  Paria 

189i.      Naegeli,  21,  rue  Valette,  Paris» 
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1875.      Nandin,  33,  avenue  de  La  Motte-Piquet,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  docteur  ès-scîences,  chef  du  laboroloirc  de  toxico- 

logie, 1,  quai  d*Orsay,  Paris. 

1883.  OliTier  (Louis),  docteur  ès-sciences,  34,  rue  de  Provence,  Paris. 
1893.      OliTiero,  préparateur  à  TÉcolede  Pharmacie,  Paris. 

1891.       Otto  (Marius),  3,  rue  Michelet. 

1878.      Parisse,  49,  rue  Fontaine-auBoi,  Paris 

1891.  Passerat,  41,  rue  des  Archives,  Paris. 

1859.      Pasteur,  membre  de  Tlnstitut,  25,  rue  Dutot,  Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Sainl-Pélersbourg,  Paris. 

1887.  Patein,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Lariboisière,  Paris. 

1892.  Paunesco.  3,  rue  Michelet,  Paris. 

1890.      Péchard,  à  TÉcole  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1892.  Périgne,  4  bis  y  rue  Lacretelle,  Paris. 

1889.      Person    (de),    licencié    ès-sciences    physiques    et    mathémaliquet, 

26,  rue  Berthollet,  Paris. 
1880.      Plerron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manuractures,  74,  rue  de  Fonte- 

nay,  à  Vincennes  (Seine). 
1889.      Pitois  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Paris. 
1889.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Garenne  (Seine). 

1893.  Polonowsky,  18,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1879.  Pomey  (E.),  8,  rue  de  la  Beine-Blanche,  Paris. 

1889.      Porlier,  produits  chimiques,  3,  allée   de  Longchamps,   au  Perreox 
(Seine). 

1875.  Portes,  pharmacien  en  chef  de  Thdpital  Saint- Louis,  40,  rue  Bîchat, 

Paris. 

1888.  Poulain,  14,  rue  Payenne,  Paris. 

1872.      Prunier,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  123,  boulevard  de  Port- 
Royal,  Paris. 
1870.      Prud'homme,  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris. 

1888.  Poulenc  (Camille),  68,  rue  de  Bennes,  Paris. 

1877.      Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêles,  à  Belloville-Paris. 
1892.      Réquier,  pharmacien  en  chef   de  l'Asile  de  Villejuif  (Seine). 
1864.      Riban  (J.),    directeur  adjoint  du  Laboratoire   d'enseignement  chi- 
mique des  Hautes-Études,  85,  rue  d'Aesas,  Paris. 

1884.  Rigonlet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.  Ringaud,  Heyer  et  G'*,  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grange-aux- 

Belles,  Paris. 
1889.      RiTiéra  (G.)  et    C**,  savonnerie,  3,  rue  du    Chemin- Vert,   Clichy 
(Seine). 

1888.  Roccolino  (baron  G.  de),  7,  rue  de  Naples,  à  Paris 
1882.      Rocqnes  (Xavier),  239,  rue  Lafayette,  Paris. 

1889.  Roques,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainte-Croix-de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 
1889.      Roahier(A.),  fabricant  de  produits  chimiq[ues  ,  9,  rue  Amelot,  Paris. 
1882.      Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.      Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflol,  Paris. 
1892       Roussel,  pharmacien,  2,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Donkerque,  Paris. 
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1890.      Roux    (Eugène),  ingénieur  des  Arts  el   Manufactures»  114,  boule- 
vard du  Montparnasse,   Paris. 
1886.      Saint- Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1880.      Salleron,  46,  quai  Henri  IV,  Paris. 
1885.      Sanglé-Perrière,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1889.  Sauvageot  (Louis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1885.  Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 
1861.       Schlœsing  (Th.),  membre  de  Tlnstitut,  67.  quai  d'Orsay,  Paris. 

1890.  Schlumberger  (E.),  20,  rue  de  la  Cure,  Auteuil-Paris. 
1865.       Schneider  (Th.),  5,  rue  Bosio,  Autouil-Paris. 

1860        Schutsenberger,  membre  de  l'Institut,   professeur   au  Collège  de 

France,  18,  rue  Séguier,  Paris. 
1883.       Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 
1893.       Simon  (Louis)    45,  rue  d'Ulm,  Paris. 
1880.       Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  de  Vitry,  à 

Ivry-sur-Seine. 
1888        Taijanski  (Philippe),  au   Laboratoire  de  la  Faculté  de   médecine- 

6,  place  Saint-Michel,  Paris. 
1893.      Tassilly,   préparateur  au  Collège   de  France,  66,  rue  Gay-Lussac, 

iaris. 
1890.      Tendron,  interne  en  pharmacie  à  Berck-sur-Mer. 
1874.       Thénard  (Arnould),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 
1892.      Tilly  (Jean),  11,  avenue  du  Maine,  Paris. 

1886.  Tissier  (Louis),  188,  rue  de  Grenelle,  Paris. 
1892.      Tixeron,  151,  rue  de  Sèvres,  Paris. 

1888.  Thomas  (Bené),  22,  rue  Cassette,  Paris. 

1887.  Trillat,  6,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1892.      Tripier  (Jules),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 
1859.      Troost  (L.),  membre  de  Tlnstitut,  professeurà  la  Faculté  des  sciences, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1889.  Tugot    (Georges)    frères,  couleurs  el  vernis,    5,  rue  du    Renard, 

Paris. 

1890.  Van-Eyk,  4,  Porte  de  Sannois,  Argenteuil  (Seine). 

1885.      Varet,    au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de   France,  58,   rue 
Boulard,  Paris. 

1888.  Vôe  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1880.      Vemeuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 
1890.      Vexes,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  53,  rue  de  Châteaudun,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  19,  quai  Bourbon,  Paris. 
1869.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1889.      ViroUeaad,  ingénieur,  14,  rue  de  Chabrol,  Paris. 
1885«      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1866.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-el-Oise). 
1887.      Voiry  (Edmond),  pharmacien,  5,  boulevard  de  Courcelles,  Parie. 


Digiti 


zedby  Google 


18  BULLETIN    DE    LA    SOCIETE   GHLMIQUE    DE    PARIS. 

Date 

de 

l'admission. 

1887.       Weil,  ingénieur   des   Arts   et   Manufactures,    13,   rue  des  Petite*- 

Écurie»,  Paris. 

1868.       Wyrouboff  (G.),  docteur  ès-sciences,  141,  rue  de  Rennes,  Pans. 

1874.       TTOn,  pharmacien,  20,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 

1892.      Zlostetco,  34  ter,  boulevard  Sainl-Marcel,  Paris. 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 

187Ô.       Akestorides  (Tbéagène),  poste  restante  (Constantinople). 

1881.      Allary   (Eugène),   directeur  au  Laboratoire  municipal,  3.  place  de  U 

Halle,  à  Brest  (Finislère). 
1892.       Ali-Riza,  professeur  à  l'École   impériale  de  médecine,  à  Coostao- 

tlnople  (Turquie). 
18<>4.       Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  ClissoD,  a 

Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.       Apery,  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirin,  à  Galata,  Con»- 

tanlinople. 
1892.      Argenton,  élève  de  l'École  supérieure  des  sciences  d* Alger. 
1875.      Asselin,  fabricant,  63,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1884.      Atbanasesco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  54,  strada 

Scaunele,  Bucharest  (Roumanie). 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,   rue  de  la  République,  à  Saint-Étienae 

(Loire). 
1870.      Baeyer  (Von),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1892.      Bailly  (René),  33,  rue  Saint-Jean,  à  Neufchâteau  (Vosges). 

1890.  Bailly  (Claude),  11,  rue  de  la  Verrerie,  Laboratoire  des  contribaUoo^ 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1892.      Barrés  (Henri),  chimiste,  150  bis^  boulevard  Péreire,  Paris. 
1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1888.  Barillot  (E.),  cMmiste  à  Prémery  (Nièvre). 

1889.  Baron,    fabricant    de    savons,    5,    boulevard  Romiau,    à  Marseille 

(Bouchcs-du-Hhônc). 

1887.  Barrai  (D'  Etienne),  chef  des   Travaux    de    clinique  médi<:ale  à  la 

Faiullé  de  médecine,  2,  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rhône). 
1870.       Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  Rennes  (lUe- 
el-Vilaine). 

1888.  Birthe,  agrégé  à  la    Faculté  de   médecine,  50,  rue  de   la  Teste,  J 

Bordeaux  (Gironle). 

1892.  Bayrac  (II.),  professeur    agrégé  de  la  Faculté   de  médecine,  2,  rue 

Arnould  de  Vivez,  à  Lille  (Nord). 

1893.  Benne  ville  (James  S.),  1716,  Pine  Street,  Philadelphie  (Eltts-UnisL 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 
1888.      Bernhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 
1888.      Billaadot,  à  Bellevue  (Seine-et-Oise). 
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188<5.      Biosca  (D'  Placido).  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.       Biaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1890.      Blanchon- Allègre t,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 

(Rhône). 
1877.      Blarez  (le  D*"  Charles),  professeur  à  la  focuUé  de  Médecine,  89,  rue 

Porte-Dijeaux,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Boilin  (Aug.),  73,  Grande-Itoule,  à  Loaimc-C;inlcleu,  pros  Lille. 

1890.  Bonna   (Auguste),   ducleup  es- sciences,   à  Bex,  Suisse. 

1800.       Bouchez  (Léon),  ingénieur  cbiniisle  de  la  Compagnie  française  des 

mines  de  Laurium  Lsgastcria  (Grèce). 
1880.       Bourcart  (liobcrl),   31,  rue  Duqucsne,  Lyon    (Hhôno.. 

1886,  Bourgeois  (Kd.),  li>,  rue  Bo^tiuel,  k  Liège    Belgique). 

1889.      Bourgette  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13/rue  do 

Chapeau-Bouge,  a  Nantes. 
1880.      Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 

1885.  Bouveault  (L.),  21,  rue  Chaponnaix,  à  Lyon  (Rhône). 

1893.      Brancovici,  1,  rue  Eugène  Ferry,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1889.      Brequin,  produits  chimiques,  usine  de  Froisy,  à  Bray  (Somme). 

1880.  Brigonnet   père,   manufacturier,   roule  du   Landy,   à   Seint-Denis 

(Seine). 

1891.  Brison,  ^i  bis,  quai  National,  Puleaux  (Seine). 

1881.  Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  do  Lille  (Nord). 
1889.      Buisine,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1875.  Buisson  (Maxime),  chimiste,  rue  Saint-Thomas,  à  Évreux  (Eure). 

1888.  Burnay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,   à  l'École  polytechnique 

de  Lisbonne  (Portugal). 

1887.  Butureano,  professeur  au  lycée,  à  Jassy  (Roumanie). 

Calderon  (L.),  Laboratoire  d'analyses,  14,  Calie  de  Carretas  (Madrid). 
1884.      Capdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Bhône). 

1889.  Cappella,  pharmacien  de  l*"*  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1890.  Garel  (Paul),  27,  boulevard  Lamartine,  Le  Mans  (Sarthe). 

1890.  Cartereau  (Albert-Denis),  107  />/s,  rue  des  Ghardonnets,  à  Colombes 

(Seine). 
1870.      Casthelai  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Inférieure). 

Causse,  pharmacien  à  Orléans  (Loiret). 
1874.      Cazeneuve  (D'  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 

Lyon  (Rhône). 

1887.  Chalkley  Palmer,  Box,  19,  Pensylvanie  (États-Unis». . 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-duRhônc). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1893.      Charbonnier   (Emile),   12,    quai   Choiseul,  à    Nancy   (Meurthe-et- 
Moselle). 

1891.  Charvoz,  Pharmacie  normale,  Evian-ks-Bains  (Haute-Savoie). 
1893.      Chavanne  (L.),  pharmacien,  route  de  Carouze  à  Genève  (Suisse). 

1886.  Chesnais,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
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1877.      Gholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  lUfc- 
et-Vilaine). 

1890.  Chuit  (Philippe),  docteur  ès-sciences.  Maison  Kern  et  Sandor,  à  BiJe 

(Suisse). 

1891.  Chaart,  professeur  de  chimie  agricole,  à  l'Université  de  Laosanee 

(Suisse). 
1889.      Claisen  (L.),  professeur  à  l'Université,  à  Aix-la-Chapelle  (AUrint^ne . 
1889.      Claudon  (Gustave),  à  Denain  (Nord). 

1866.      Clère  (D'  P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
1889.       Glosai  (du),  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Goignet  (J.),   industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,  ±,  me 

Cuvier,  Lyon  (Rhône). 

1892.  Gointreaa  (E.),  jtige  au  tribunal  de  commerce  d'Angers,  à  Angers 

(Maioe-et-Loire). 

1884.  Goloriano,  docteur  ès-sciences,   professeur   à  l'École    normale   de 

Bucharest  ^Roumanie). 

1891.  Goreil,  pharmacien,  cours  Lafayelte,  Toulon  (Var). 

1877.  Gorron,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Gossa  Alph.),  professeur  à  TÉcoIe  d'application  pour  les  ingénieurs. 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  Jtalie). 

1889.  Gombier  Deschauz    et   C*«,    fabricants  de    produits   chimiques,  à 

Annonay  (Ardèche). 
1889.      Gottelle  (A.),  manufacturier,  à  Ponlhicrry  (Seine-el-Marnc). 
1873.      Gotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Gouz  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  à  Asnières  (Seine). 

1885.  Gonrtoia,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique). 

1892.  Gourtois,  au  Paradozick,  par  Guépavas  (Finistère). 

1886.  Gouturier  (François),  docteur  ès-sciences,  Grange-Haute,  par  Viaiae 

(Isère). 
1862.      Grafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass,), 
30,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1890.  Grîsmer  (Léon),   pharmacien,   46,  rue  du  Pont-d'Isle, Liège  (Belgi- 

que). 
1889.      Daunis  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagne)* 

1887.  Davenport  (D**  Bennett),  Médical  sanitory  chemisl  OfÛce  and  Labo- 

rotory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (Étals-Unis). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Sainl-CIoud,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

1879.  Debœuf,  pharmacien,  29,  rue  Heurteloup,  à  Tours   (Indre-et-Loire). 
1884.      Delacre,  professeur  à  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  129(Gan4^ 

(Hclgique). 

1893.  Delecœuillerie   (A.),  préparateur  au  laboratoire  de  Pharmacie  de 

l'Université  de  Gand  (Belgique). 

1889.  Denigès  (D''),  professeur  à  la   Faculté  de  médecine  de  Bordeaux, 

58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 
1861.      Depouilly  (Charles),  3:^,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 

1890.  Deroide  (I^ugène),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon. 
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1891.  Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  RafQneries  de 

Saint-Louis,  2â,  boulevard  du  Nord,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1890.  Oeschamps,  pharmacien  de  l***  classe,  professeur  à  TÉcole  de  mé- 
decine de  Bennes  (llle-et-Vilaine). 

1890.      Desyignes,  57,  rue  de  Nanterre,  à  Asnicres  (Seine). 

1888.  Dias   (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz   de   Lisbonne, 

Portugal . 

1892.  Dillon  (Emile),  14,  rue  de  Metz,  à  Pont-à -Mousson  (Meurlhe-ei-Mo- 

selle). 

1883.  Domergue,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Bhône). 

1889.  Donard,  25,  rue  Thiers,  &  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1860.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Oorange,  19,  rue  de  l'Union,  à  Alfortville  (Seine). 

1882.      Doramus   (D'  Ch.-A.),   professeur,   Lex    Avenue,  92,   New- York 

(Étals-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1889.      Dubosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 

1881.  Dayilliers,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Marseille). 
1886.      Effront  (Jean),  1,  Parvis  Saint-Claude  (Bruxelles). 

1886.      Egraz  (Pierre),  chimisle,  à  l'usine  à  gaz  d*Aix-les-Bains  (Savoie). 

1889.  Enock-Mather,    57,   station  Road   Masbrough    Rokerham    Yorks 

(Grande-Bretagne) . 
1^9I .      Essner  (Jules),  14,  place  d'Armes  à  Fontenay-sous-Bois  (Seine). 

1888.  Estacio,  De  la  Companhia  Portuguera  Hygiène,  à  Lisbonne  (Por- 

tugal). 

1890.  Etaix  (L.),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  167,  rue 

de  Rennes,  Paris. 

1889.  Ferée  (Jules),  32,  rue  Gambette,  à  Nancy  (Meurlhe-et-Mosclle). 

1884.  Ferreira  da  Silva  (A.-J.),  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Porto 

(Portugal). 
188i.      Ferreira  dos  Santos,    agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  chez 
M.  Barboza  et  Cie,  51,  rua  do  Ouvidor,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1882.  Fevre  (Albert),  chimisle,  125,  avenue  de  Sainl-Germain,  à  Puteaux 

(Seine). 

1893.  Ferrand,  8,  quai  des  Brotteaux,  à  Lyon  (Rhône). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  do  Bordeaux 

(Gironde). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  Georgenstrasse,  35  (Berlin). 

(.\liemagno). 

1891 .  Fiawitzki  (D'  F.),  professeur  à  rUniversitô  de  Kasan  (Rus?iu). 
1889,      Fleurent  (K.),  préparateur  au  Conservatoire  national  dos  Arts  et 

Métiers,  14,  rue  Milton,  Paris. 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1893.  Foumier,  professeur  au  lycée  de  Poitiers  (Vienne). 
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1^^.  Franchimont  (D'A.-J.-N.)> professeur  à  rUniversité,  Rapexiburg^lÛI, 

►  à  Leyde  (Pays-Bas). 

1885.  French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (Étals-Uois). 

1883.  Gail  (Henri),  directeur  de  l'usine  des  produits  chimiques,  à  Villers, 

par  Hermès  'Oise). 
1893.      Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale   des  produits 

chimiques  du  Midi,  51,  rue  SaintFerréol,  à  Marseille  (Boocbes- 

du-Rhône. 
1888.      Gaf  Une,  délégué  régional  de  Tagriculture,  139,  boulerard  de  Lob^ 

champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1887.  Gigodot,  et  Laprévôté,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 
1871.      Girard  (de),  3,  rue  RebufTy.  à  Montpellier  (Hérault). 

1875.  Girand,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1876.  Gladisi. 

1874.      Glaiiot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1881.  Gossin  (E.),  Le  Havre  (Seine-Inférieure). 

1892.      GouBfié,  pharmacien,  à  Saint-Malo  (Ille-et-Vilaine). 

1880.      Graebe  (C),  professeur  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  (M.  H.),  204,  Norih,  36'**  Street,  à  Philadelphie  (ÉUt«-UBis|. 

1883.  GrifAths  [D'^  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  TÉcole    des   sciences^ 

89,  Charlotte  Road  Edgbaslon  Birmingham  (Angleterre). 

1882.  Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Éloi,  à  Choisy-le-Boî  (Seine). 

1888.  Gnerrero  (Wladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 

nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 
18o8.      Gnichard  (P.),  chimiste,  7,  rue  d'Alençon,  Paris. 

1873.  Guillot  (E.>-Delaniiay,  6,  rue  de  la  Préfecture,  à  Angers  (Maine- 

et- Loire). 

1874.  Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seioei. 
188-1.      Ganti,  15,  rue  do  Metz,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.      Guye  (Phi lippe- A.),   professeur  à  TUniversité,  83,  route  du  Cbênf, 

à  Genève  (Suisse). 
1888.      Guyot  (Alfred),  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurthe^l-MoselleU 
18ù8.      HaelTely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1885.  Harold,  ingénieur- chimiste  à  TÉcole  technique  de  Manchester,  142, 

Embden  street  Hulme,  Manchester  (.Angleterre). 
1888.      Hausser,  4,  avenue  de  Paris,  à  Villeneuve-Sainl-Georges  (Scine-el- 
Oiso). 

1884.  Held  (A.),  professeur  à  l'École  supérieur  de  pharmacie,  36  bis,  rot 

Grandville  (Nancy). 

1888,      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C'*,  à  Màcon  (Saône-et-Loire). 

188Ô.      Hugounenq,  24,  quai  de  la  Guillotière,  n  Lyon  (Rhône). 

1888.      Horion,  Department   of  Agriculture,  division  of  Chemîslry,  Was- 
hington, (États-Unis). 

1885.  Jacquemin   Ûls,   préparateur  à   TÉcole   de    pharmacie  de  Nai^ 

(Meurthe-et-Moselle). 
1892,      Jaubert,  assistant  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1873.      ^eanqlaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœc|ilin  frères,  à  Mulhouse  (AlsaeeV 
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1892.      Johnson  (D'  Manuel),  professeur  à  l'Université  de  la  Havane.  Obis- 
pu  53,  Apartado  466  (Cuba). 

1883.  Joubert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1878.       Jouyain  (A),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1891.  Juillard,  80,  cours  d'ErbuuvilIe,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Kahlbaum,  privai  docent  à  TUniversilé  de  Bâie  (Suisse). 

1887.  Klobb,  chargé    de    cours   à  l'École    supérieure   de   pharmacie   de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch.  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
18ô6.      Kœchlin  (Horace),  16.  rue  Masséna,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Kœchlin  (bidouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufaciuros,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 
188i.      Krause  (D**  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeilung^  à  Cœthen. 

1890.  Labesse,   professeur  suppléant    à    TÉcole    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 
1888,      Lachand  (Marcel),    Director  do  Laboratorio   de  analyses  Chimiras, 

8,  rua  Direita,  à  San  Paulo  (Brésil). 
1869.      Ladenbnrg,  professeur   à   l'Université,  43,  Kaiser  Wilbelmstrasse, 

Breslau  (Allemagne). 
1873.      Lallemand,  à  ?ainl-Michel-sur-Meurthe  (Vosges). 
1886.      Lambling.à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  k  Lille  (Nord). 

1892.  Lengfeld  (M.-F.),  Universii  of  Chicago,  à  Chicago  (Etals-Unis). 

1884.  Layieville,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Laze  (Louis),  ingénieur  chimiste,  3,  rue  d'Amiens,  à  Compiègne  (Oise). 

1889.  Lebrassenr,  sous-directeur  de  TUsine  Kuhlmann,  à  Loos  (Nord). 
1889.      Lelen  (H.),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Monl-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Lelonp,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C'%  à  Dombasie  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1893.  Lenoble  (E.),  28  bis  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Lepercq  (Gaston),  6,  rue  Octavio  Arcy,  Lyon  (Rhône). 

1888.  Lepierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  l'École  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 

1889.  Leriche,  sous-directeur  des  Etablissements  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1890.  Le  Royer  (Alexandre),  D*^  es  sciences,  2,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 
1881.      Léser  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 
1801.      Lescéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 
1875.      LescGBor,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 
1889.      Lichtenberger  (P.),  chimiste,  à  la  Maison  David  et  Huot,  à  Amiens 

(Somme). 
1S90.       Lidoff,  professeur  à  Tlnstilut  technologique  de  Kbarkow  (Russie). 

1891.  Linebapger  (N.-D  ),  Highl  School,  Chicago  111  (États-Unis). 

1885.  Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 

Hélène,  Lyon   Rhône). 
1F89*      Loeker.  à  Winterthurt-Zurich  (Suisse). 
1^7«      Looise,  professeur  à  la  Faculté  de  Caen  (Calvados). 
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1884.  LoTiton,  chimisle   en  chef  au  Laboratoire  des   Douanes   à  Ceik 

(Hérault). 

1885.  Malbot  (Aimé),  à  Bessè^es  (Gard). 

1888.  Malbot,  chargé  de  cours  à  TÉcoIe  supérieure  des  sciences,  7,  ra« 
Saint-Augusiio,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Mallet  (\y  J.-W.),  Universily  of  Virginia,  Albermale  C;  Virginia 

(États-Unis). 

1890.  Mantion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  AubervilUers  (Seine). 

1878.  Margottat,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  dos  sciences  de  Dijoa 

(Côte-d*Or). 

1891.  Marie,  agrégé  à  la  Faculté    de  médecine  de  Toulouse  (Haute-Ga- 

ronne), 

1888.  Marquai,  ingénieur   des  mines,  directeur  de  la   soudière  Solva? 

et  G'*,  usine  de  Varangevillo  à  Dombasle,  par  Dombaslo  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.  Marsault,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chortralne,  à  Blois  (Loiret- 
Cher). 

1886       Martinon,  152,  cours  Lafayette,  à  Lyon  (Rhône). 

1889  Matsot,  pharmacien  de  l***  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai 
(Nord). 

1892.  Masson  (Arthur),  35,   féubourg  Saint-Georges,  à  Nancy  (Meortbe- 

et-Moselle). 
1888       Maadin,  pharmacien  de  1'*  classe,  11,  rue  Saint-Nicolas,  k  Meau 
(Seine-et-Marne). 

1891.  Moyorholfer  (D*^    W.),  Schwarzspanierstrasse,  20,  à  Vienne  (Au- 

triche). 
1878.      Michaol  (Arthur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (États-Unis). 

1892.  Michel  (Edmond),  63,  rue  de  la  Commanderie,  à  Nancy  (Meorlhc- 

et-Moselle). 

1889.  Milbry,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de   Joinville,  33,   rue  da 

Moutet,  à  Nancy. 

1888.  Mingnin,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.  Moiteasier  (D*  J.),  professsur  agrégé  à  la  focuUé  de  médecine.  S, 
boulevard  Ledru-Rollio,  à  Montpellier  (Hérault). 

lf^84.      Mohler,  119,  boulevard  Soinl-Michel,  Paris. 

1888.  Monavon,  G,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Monconr,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sui^Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Cartier,  à  Saint- Fons,  pr^  Lyoa 

(Rhône). 
1889.      Monnet,  16,  rue  Charles-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,    à    la    Maison   Mouchel,  à    Boisthorel,  par  Auhe 

(Orne). 
1882.      Motteii  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  TÉcole  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique) . 
1885.      Mourgues,  professeur  de  chimie  biotogîque  à  TUniversité  du  Chili. 

Caailla,  97,  à  Santiago  (Chili). 
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1890.      Mony,  pharmacien  de  1^*  classe,  à  Sentis  (Oise). 

1887.  Mûller,  docteur  es   sciences,  professeur  à  l'Ecole  des  sciences,  à 

Alger  (Algérie). 

1889.  Mûller,  chef  des  travaux   chimiques  à  la  Facullô  des  sciences  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Nicasio  Silyerio,  professeur  à  TUniversité  de  la  Havane  (Cuba). 
1892.      Nicolas  pCavier),  17,  rue  des  Jardiniers,    à    Nancy   (Meurlhe-el- 

Mosells). 
1873.      Nilson  (D'  L.-F.),  professeur,  à  Albano,  Stockholm  (Suède). 

1888.  Mimier  (Edouard),  professeur. 

1892.      Noël  (Henri),  1,  rue  des  Dominicains,  à  Nancy. 

1880.      Nowodworsky,  n*    11/2680,  rue  Bednarska,  à  Varsovie    (Pologne 

russe). 
1872.      Œchtner  de  Coninck  (William),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des 

sciences  de  Montpellier  (Hérault). 
1883.      Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner  à  Cognac  (Charente). 
1888.      Ossipoff  (Iwan),  à  Karkow  (Russie). 

1886.  Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermout 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1892.  Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1888.  Pallier  (Emile),  23,  place  de  la  Carrière,  &  Nancy  (Meurthe^t-Mo- 

selle). 

1889.  Perré  (A.)  et  fils,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1893.  Perrier  (E.),  au  laboraloire  de  U  Faculté  des  sciences  de  Caen 

(Calvados) . 
1880.      Permssel  (Michel),  chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  Cartier  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
18(>3.      Pesier,  11,  rua  da  la  Viewardo,  à  Valenciennes  (Nord). 

1887.  Petit  (P.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de8>oiences,  21,  rue  Baron- 

Louis,  -à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1892.      Petiteau,  professeur  au  Lycée  d*Alais  (Gard). 

1891.  Philippe  (H.),  pharmacien,  82,  avenue  de  Saxe,  Lyon  (Rhône). 

1890.  Pictet  (Amé),  16,  cours  des  Bastions,  Genève  (Suisse). 
1889.      Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ardennes). 

1889.  Pilon  frères  et  Baffet,  manufacturiers,  à  Chantenay-sur-Loire  (Loire- 

Inférieure). 

1892.  Pivot,  pharmacien  à  la  Tour  du  Pin  (Isère). 

1890.  Potel  (Henri),  à  TEncantado,  près  Rio-Janeiro  (Brésil). 

1891.  Potylitiine,  professeur  à  l'Université  de  Varsovie  (Pologne). 

1892.  Prévost,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1886.  Quantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  50,  rue  d'IUiers,  à 
Orléans  (Loiret). 

1886.      Qaetsaad,  86,  Grande- Rue,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1886.  Raonlt,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 
Grenoble  (Isère). 

1892.  Raspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle)  . 
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1887.  Raollin,  professeur  à  la  Faculté  des  scieoces  de  Lyon  (RhôoeV 
1872.      Reboal  (E.),  doyen  de  la  Facullé  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhafi. 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
884.      Recoara,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (RhôoeV 

1886.  Renard,    professeur  à  TÉcole  supérieure  des  sciences,  à  Rooei 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      Reyordin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1801.      Reyerdy,  3,  rue  Basse-da-Trépied,  à  Nantes  (Loire-Infëriear^. 
1869.      Rey  Gailhade  (de),  38,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  R«ychler  (D'  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversité  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Ricciardi  (Eduardo),  professeur  à  TlnsUtut  royal  technique,  à  Bah- 

Cagliari  (Italie). 
1878.      Richard  (J.-A),  52,  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 
1892.      Richard  (Camille),   préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  1,  ree 

Eugène-Ferry,  à  Nancy. 
1892.      Richard  (Edgard),  113  east.  30  Street  New- York  (ËUis>Unis). 

1892.  Riche,  à  Li&ores  par  Lyons-la-Forêt  (EureU 

1890.  RietBch,  professeur  de  chimie  à  TÉcole  de  médecine,  18,  rue  de  la 
Liberté,  à  Marseille. 

1880.  Rindall  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Musttala  (Finlande). 
189i.      Robert  (Georges),  à  Sainte-Anne,  par  Nancy  (Meurthe-el-Mosellel. 

1887.  RochsfonUine    (Olivier-Hector  de),    10,  rue  Saint-Pierre,    à  Lyoa 

(Rhône). 

1888.  Rodrigue!  (José  Julio),  professeur  à  TÉcoIe  polytechnique  de  Lis- 

bonne (PortugaH. 

1888.  Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1893.  Rcjaa  (Elias  Jimenez),  professeur  de  chimie  à  San  José,  Costa  Rica 

(Amérique  cenliale)el  11  Place  du  Panthéon,  Paris. 

1889.  Rondet,  pharmacien  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

i8ô5.      Rosentiehl  (Aug.),    114,   route  de  Saint-Leu,  a  Enghien  (Seine-et- 

Oise). 
1889.      Roadel  et  Genestout,  26,  place  du  Palais,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1889.      Ronyer,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  rue  Montesquieu, 

à  Nancy  (Meurthe-el-Moselle). 

1881.  Roussel  (Emile),  rue  de  TEpeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1883.  Roux  (Léon),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Poitierf 
(Vienne) . 

1889.      Rttbbers  (Auguste),  14,  ruo  Agha-Haman,  à  Constanlinople  (Turquie.. 

188Ô.      Saegui,  ingénieur  civil,  Paris. 

1889.  Saroes  (Emile),  pharmacien,  interne  des  Hop,  à  THôtel-Dieu  (Mar- 
seille). 

1874.      Scheurer  (André),  au  Logelboch,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.  Schlagdenhauffén,  professeur  à  TÉcole  de  pharmacie,  33,  faubourf 
des  Trois>Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.      Schœn,  chimiste,  40,  rue  de  IWrsenal,  à  Mulhouse. 

1880.       Schulten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 
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1891 .  Senderens,  professeur  à  Tlnstitut  catholique,  .11,  rue  FondeTîe,  Tou- 

louse (Haute-GaroDDe). 
Ittô7.      Sestini  {Fauslo),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

1892.  Sayeweti,  chef  de  Travaux  de  l'Ecole  de  chimie  industrielle,  Lyon 

(Hhôue). 

1880.  Simon  /Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haut-Rhin). 
1863.      Sinund,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1891.       Sisley  (Paul),  chimiste  à  l'usine  Renard- Viliette,  Lyon  (Rhône). 
1885.       Smith   (D'  E.-F.),  Wittemberg  CoUege  à  Springfleld  (Ohio)  (ÉUU- 

Unis). 

1885.  Smith  and  Franch,  state  Assayer  and  chemist  for  Massachusetts, 

PO.  Box,  3  126,  Boston  Mass  (ÉUls-Unis). 

1890.  Soisfiaolt,  pharmacien  de  l'«  classe,  à  Laonion  (Côtes-du-Nord). 

1881.  Spring  (Walthère),  32,  rue  Beckmann,  Liège  (Belgique). 

1893.  Stokes    (Henrii,    professeur   à  l'Université   à  Chicago    (111.)  (ÉUts- 

Unis). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smickow,  à 

Prague  i Bohême). 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise>, 
IbOO.      Talfe,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1876.      Theye,   ingénieur,  Santisima  Trinidad  San  Marcos  (île  de  Cuba). 
1881.      Tiamann  (D'  Ferd.j,  professor  an  der  Universilât  Wansee  bei  Ber- 
lin, Parkstrasse  (Allemagne). 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté, 

Lille  (Nord). 

1891.  Timofejow  (I^  Wladimir),   professeur  à  l'Université  de  Khàrkow 

(Russie). 

1892.  Tite  (Georges),  Ware  Herts  (Angleterre). 

1868.  ToUons  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  G<Ettingen  (Alle- 
magne), 

1888.  Tonmayre,  ingénieur  à  Tusine  de  la  soudière  Solvay  et  C^,  i 
Dombasle  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.      Tredei,  pharmacien  à  Saint-Omer  (Pas-de-Olais). 

1892.      Yarenne,  58,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 

18^,      Yanlin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine-Inférieurej. 

18Ù0.      Yelten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Yiard  (Georges),  professeur  au  Lycée. 

1874.  Yignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences, 
sous-directeur  de  l'École  de  chimie  industrielle,  5,  place  Saint- 
Polhin,  à  Lyon  (Rhône).* 

1888.  Yillo  (Jules),  professeur  à   la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 
1890.      YiUon,    ingénieur   chimiste,    97,    rue    de    La    Guillotière,    Lyon 

(Rhône). 
1887.      YlTiar,  à  Melun  (Seine-et*Mame). 
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Id93.      Wakl  (André),  100,  rue  Charles  III,  à  Nancy  (Mearthe^i-Moseik . 

Id93.      Wehnmg  (Paul),  8,  rae  Gambetta,  à  Nancy  (Meurihe^t-Mo6dle^ 

WftMermanii  (M.),  i7,  rue  Phalsbourg,  Paris. 

1877:      Wmida,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.      Wemer  (Eugène),  à  TEcole  des  mines  de  Cronstadi  (Russi^. 

1882.  Wernor,  au  Laboraloire  de  chimie  à  TÉcolc  polytechnique,  à  Zorkk 

(Suisse). 
1892.      Westermann  (Adolphe),  18,  rue  des  Glacis,  à  Nancy  (Meurthe^- 
Moselle). 

1877.  Wilde  (P.  de),  professeur  à  TÉcole  royale  militaire,  B2,  rae  Mer- 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1888.      Wlnttinger  (Camille),  ingénieur  des  miues,  64,  rue  de  THôtelHia- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
1881 .      Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1878.  Wltthaas,  professer  of  chemistry  and  physics,  410,  East,  26*^  Strict, 

à  New-Yoïk  (États-Unis). 

1883.  Zaboodski  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  réeak 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886.      Zalacoatas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 
i884.      Zarifopol,  licencié  ès-sciences,  à  Roman  (Roumanie). 
1890.      Zone,  rédacteur  du  Moniteur  praticien. 


MM.  les    membres  sont  instamment  priés  de  donner   connaisssnct  k 
secrétaire  générai  des  changements  survenus  dans  Jos  adresses. 


Pari».  —  Imprineri*  PAUL  DUPONT,  ♦,  me  da  Boaloi  (Cl.)  140.8.03, 
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